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resumo 
 
 
No presente trabalho pretendeu-se estudar o comportamento in vitro, em meio 
acelular, de vidros do sistema  TiO2 • P2O5 • CaO, comparando-o com o de 
vidros do sistema SiO2 • P2O5 • CaO de forma a avaliar o efeito do TiO2 e do 
SiO2 na respectiva reactividade superficial.  
 
Em ambos os sistemas, foi encontrada uma região de formação de vidros para
composições com menos de 40 %molar de TiO2 ou SiO2. Numa primeira 
abordagem, seleccionaram-se, para cada sistema, quatro composições de 
vidro com as mesmas proporções molares de TiO2 e SiO2 para estudos 
comparativos. Estes vidros apresentavam proporções equimolares de P2O5 e 
CaO, variando os teores de TiO2 ou SiO2 desde 4 a 33 %molar (série x TiO2 ou
SiO2 • (50-x/2) P2O5 • (50-x/2) CaO). 
Os vidros em pó foram imersos em SBF (Simulated Body Fluid) e mantidos a
37 ºC durante tempos diferentes até 14 dias. Foram realizados estudos 
espectroscópicos preliminares em Raman para identificar a estrutura dos 
vidros. 
Após imersão, a superfície das amostras foi observada por SEM (Scanning
Electron Microscopy) e os iões presentes no SBF foram analisados por
espectroscopia de ICP (Inductively Coupled Plasma). 
Nos vidros do sistema SiO2 • P2O5 • CaO, foi observada uma dissolução 
significativa de todos os iões acompanhada por uma acentuada diminuição do
pH, que se atribuiu à formação de ácido fosfórico. Em oposição, a imersão dos
vidros do sistema TiO2 • P2O5 • CaO produziu um pequeno consumo do ião de 
Ca, concentrações iónicas de  P estáveis e os iões de Ti não foram detectados
na solução SBF, indicando a formação de precipitados de Ca que foram
confirmados à superfície destes vidros. 
 
De maneira a avaliar a reactividade superficial de amostras de vidro em pó e 
em placas no sistema TiO2 • P2O5 • CaO, foram seleccionadas duas séries de 
composições (x TiO2 • (50-x/2) P2O5 • (50-x/2) CaO, 0 ≤ x ≤ 33 %molar e x TiO2
• (65 - x) P2O5 • 35 CaO, 0 ≤ x ≤ 30 %molar) que se submeteram a testes de 
imersão em SBF a 37 ºC durante vários tempos até 14 dias. 
Após imersão, observou-se dissolução dos iões de P e Ca nos vidros em pó 
com TiO2 ≤ 10%. A imersão dos vidros com TiO2 ≥ 14% produziu um pequeno 
consumo de Ca da solução SBF, condizente com a formação de precipitados 
de Ca. Os estudos com as amostras em placas mostraram um controlo mais
eficaz do processo de dissolução dos vidros comparativamente com as
amostras em pó e revelaram a formação de um fosfato de cálcio sob a forma
de brushite na superfície das placas. 
 
 
   
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
As diferenças observadas no comportamento de dissolução foram explicadas
com base nas estruturas de vidro obtidas por técnicas espectroscópicas,
nomeadamente Raman e RMN (Ressonância Magnética Nuclear). 
Nos vidros de titanofosfato de cálcio com mais de 14% de TiO2 foi identificada 
uma estrutura que consiste em octaedros de Ti distorcidos ligados a unidades
de meta e de pirofosfato através de ligações P-O-Ti. A maior coesão destas 
estruturas explica a menor degradação destes vidros quando imersos em SBF. 
 
 
Foram efectuados estudos preliminares em meio celular (linha celular MG63)
para uma composição do sistema TiO2 • P2O5 • CaO utilizando diferentes 
rugosidades superficiais. 
Os resultados mostraram que as células se adaptaram bem às diferentes 
rugosidades superficiais do vidro, apresentando forte adesão e proliferação
celular, com a ausência de toxicidade.  
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abstract 
 
In this work the in vitro behaviour in acellular medium of TiO2 • P2O5 • CaO
glasses has been studied and compared with the behaviour of SiO2 • P2O5 •
CaO glasses in order to evaluate the effect of TiO2 and SiO2 on their surface 
reactivity.  
 
In both systems a glass forming region with compositions with less than 40 
mol% TiO2 and 40 mol% SiO2 has been found. In a first approach, four glasses 
in each system with similar TiO2 or SiO2 molar contents have been selected for 
comparison. These glasses presented equimolar proportions of P2O5 and CaO 
with TiO2 or SiO2 varying from 4 to 33 mol% (series x TiO2 or SiO2 • (50-x/2) 
P2O5 • (50-x/2) CaO). 
Powder glasses were immersed in SBF (Simulated Body Fluid) and kept at 
37ºC during different times, up to 14 days. Preliminary spectroscopic studies by 
Raman were performed to identify glass structure. 
After immersion, the samples surfaces were observed by SEM (Scanning 
Electron Microscopy) and the ion leaching of specimen to SBF was analyzed 
by ICP (Inductively Coupled Plasma) spectroscopy. 
Glasses of the SiO2 • P2O5 • CaO system showed a significant ionic dissolution 
and a strong pH reduction, which was attributed to the formation of phosphoric 
acid. In opposition, the immersion of TiO2 • P2O5 • CaO glasses produced a 
small Ca consumption, stable P concentrations and not detectable Ti 
dissolution, indicating the formation of Ca precipitates, as confirmed on the 
surface of the glasses. 
 
 In order to evaluate the surface reactivity of powder and prismatic samples of
TiO2 • P2O5 • CaO glasses, two composition series have been selected (x TiO2 •
(50-x/2) P2O5 • (50-x/2) CaO, 0 ≤ x ≤ 33 mol% and x TiO2 • (65 - x) P2O5 • 35 
CaO, 0 ≤ x ≤ 30 mol%) for immersion in SBF at 37 ºC during different times, up 
to 14 days. 
After immersion, P and Ca ionic dissolution was observed for powder glasses
with TiO2 ≤ 10 mol%. Immersion of glasses with TiO2 ≥ 14 mol% produced a 
small consumption of Ca in SBF solution, indicating the formation of Ca
precipitates. Studies on prismatic samples showed a more effective control in 
the dissolution process of glasses when compared to powder samples. The 
presence of a calcium phosphate identified as brushite was detected on the
surface of the prismatic glass samples. 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 The observed differences in the dissolution behaviour were explained in terms 
of the glass structures obtained by spectroscopic techniques namely Raman 
and NMR (Nuclear Magnetic Resonance). 
In calcium titanophosphate glasses with more than 14 mol% TiO2 the 
spectroscopic studies suggested a structure consisting of distorted Ti
octahedral linked to metaphosphate and pyrophosphate units through P-O-Ti 
bonds. The higher cohesive structure of these glasses explains their lower
degradability when immersed in SBF. 
 
 
Preliminary studies in cellular medium (MG63 cells) have been performed on a
specific composition of the TiO2 • P2O5 • CaO system with samples of different 
surface roughness. 
The results have shown that cells became well adapted on the different surface
roughness and presented strong adhesion and proliferation with no toxicity. 
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  3 
1.1. Breve Introdução 
O aumento da expectativa de vida do homem, como consequência dos avanços da 
medicina, da maior preocupação com a alimentação e do conforto gerado pela denominada 
"vida moderna", tem resultado no aumento da população de idosos e, consequentemente, 
das doenças relacionadas com a velhice. De entre os diversos males que afectam a 
estrutura óssea, a osteoporose e a perda de massa óssea têm sido intensamente estudadas 
devido aos seus efeitos devastadores na qualidade de vida das pessoas. Os problemas de 
estrutura óssea não são apenas "doença de velhos", eles também atingem indivíduos jovens 
na sua fase mais produtiva, como consequência de acidentes, nomeadamente os 
automobilísticos e os de trabalho.  
A dimensão destes problemas de saúde na população tem levado vários investigadores, 
principalmente dos países mais desenvolvidos, a procurar ou a modificar materiais que 
possam substituir de forma apropriada os ossos danificados. Para além das questões 
relacionadas com os ossos, há ainda inúmeras situações de natureza biomédica que 
requerem a aplicação de materiais no corpo humano. 
Os materiais utilizados enquadram-se numa classe denominada por biomateriais e os que 
são utilizados em contacto directo com os sistemas biológicos devem apresentar 
propriedades físicas, químicas e biológicas compatíveis com as dos tecidos vivos 
hospedeiros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. 
Os biomateriais são substâncias de origem sintética ou natural que podem ser utilizadas por 
tempo indeterminado na substituição total ou parcial de sistemas biológicos. Consoante o 
tipo de resposta desenvolvida na interface tecido-vivo/implante, os biomateriais podem ser 
agrupados, segundo Larry Hench, em 4 classes distintas: bioinertes, porosos, bioactivos ou 
bio-reabsorvíveis (tabela 1). 
De acordo com a Conferência da Sociedade Europeia para Biomateriais realizada em 
Inglaterra em 1986, o termo bioinerte não é adequado, já que todo o material induz algum 
tipo de resposta no tecido hospedeiro, ainda que mínima. O termo bioinerte é no entanto 
utilizado para indicar que o material apresenta uma resposta interfacial mínima que não 
resulta na ligação ou na rejeição do tecido hospedeiro, formando uma cápsula fibrosa em 
redor do material. 
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Por outro lado, um biomaterial bioactivo é definido como aquele que induz uma actividade 
biológica específica e é capaz de induzir a deposição de novo tecido à sua superfície. 
Como exemplos destacam-se a hidroxiapatite [Ca10(PO4)6(OH)2], o fosfato tricálcico 
[Ca3(PO4)2] e os biovidros.  
Estas e outras descrições das várias classificações dos biomateriais estão resumidas na 
tabela 1. 
Tabela 1: Classificação dos biomateriais. 
Tipo de Biomaterial Interações com os tecidos Exemplos 
Inerte 
Costumam ser densos e sem porosidade não 
havendo interações químicas ou biológicas 
com os tecidos 
Alumina (Al2O3) 
Zircónia (ZrO2) 
Titânia (TiO2) 
Alguns metais 
Poroso Ocorre o crescimento dos tecidos para o interior dos poros 
Aluminatos 
Hidroxiapatite porosa 
Bioactivo Ocorre uma forte ligação na interface tecido vivo / material 
Biovidros 
Vitro-cerâmicos 
Hidroxiapatite densa 
Reabsorvível Os materiais são lentamente absorvidos sendo substituídos pelos tecidos 
Gesso 
Sais de fosfato de Ca 
Ácido Polilático (PLA) 
Outros polímeros 
biodegradáveis 
Os biomateriais possuem como característica fundamental a biocompatibilidade, ou seja, a 
capacidade de serem biologicamente aceites pelo organismo sem causar efeitos nocivos ou 
provocar reacções alérgicas ou inflamatórias incontroláveis, quando em contacto com 
tecidos vivos ou fluidos fisiológicos. Devem também atender ao requisito de 
funcionalidade para o qual foram desenvolvidos. 
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Materiais de todas as classes podem ser utilizados como biomateriais. Assim, podem ter-se 
biomateriais metálicos, cerâmicos, poliméricos, entre outros. Para uma determinada 
aplicação pode existir mais do que um material ou pode ser necessário usar mais do que 
um processo de produção. 
Em geral, os biomateriais utilizados na reposição dos chamados tecidos moles são muito 
diferentes dos que são usados na substituição de tecidos duros (ossos e dentes). Os metais e 
cerâmicos são utilizados maioritariamente para as substituições de tecidos duros e os 
polímeros maioritariamente para os tecidos moles. Para os tecidos duros, dependendo do 
esforço mecânico a que são submetidos, alguns materiais podem ser mais apropriados que 
outros, devido à sua maior resistência. 
Os biocerâmicos têm sido usados na forma densa e na forma porosa, como indicado na 
tabela 1. Apesar do aumento da porosidade diminuir a resistência mecânica do material 
isoladamente, a existência de poros com dimensões adequadas pode favorecer o 
crescimento de tecido através deles, fazendo com que ocorra um forte entrelaçamento do 
tecido com o implante, aumentando, por conseguinte, a resistência do material in vivo. 
Uma das desvantagens apresentadas pelos biocerâmicos é a sua fragilidade, que restringe o 
seu uso a regiões que não requeiram sustentação. Uma forma de contornar tal restrição é a 
utilização de metais revestidos com cerâmicos, através de técnicas específicas de 
revestimento que permitem aliar as vantagens intrínsecas dos biocerâmicos com a 
resistência do metal. 
O uso de cerâmicos bioactivos como revestimentos é capaz de garantir uma adequada 
ligação ao tecido ósseo envolvente, sem necessidade de recorrer a outros meios de colagem 
e sem desencadear reacções nefastas. Ao reagirem com o meio, são paulatinamente 
substituídas por tecido ósseo novo, garantindo assim uma prolongada estabilidade, quer 
mecânica quer química dos implantes e uma adequada integração do implante com o tecido 
envolvente. Estes revestimentos são habitualmente aplicados em próteses e implantes 
utilizados em ortopedia, medicina dentária, cirurgia maxilo-facial ou otorrinolaringologia, 
recorrendo a substratos de titânio, ou ligas de titânio. 
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A diversidade das aplicações dos biomateriais ilustrada na tabela 2, assim como o amplo 
espectro da sua composição química e a necessidade de formas e morfologias apropriadas 
para a sua utilização, fazem da pesquisa nesta área do conhecimento um trabalho de 
característica eminentemente interdisciplinar, envolvendo factores que definem o sucesso 
das suas aplicações, tais como: vias de síntese, processamento em formas variadas, 
qualidade e esterilidade clínica e resposta do tecido hospedeiro. Alguns dos locais de 
aplicação dos biomateriais no corpo humano são ilustradas na figura 1. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: Locais de aplicação dos biomateriais no corpo humano. 
A 
B C 
D 
E
F
G
H
I
JK 
L 
M
N
O
P
Q
Legenda: 
A – Lentes oculares 
B – Implantes para o ouvido 
C – Reparações cranianas 
D – Implantes dentários & 
       Cavidades periodontais 
E – Reconstrução maxilofacial 
F – Sistemas percutaneos 
G – Válvulas cardíacas 
H – Cirurgia espinal 
I – Preenchimento de espaços 
J – Suportes ortopédicos 
K – Reparação ossos do braço 
L – Próteses para articulações 
M – Vasos Sanguíneos 
N – Preenchimentos 
ortopédicos 
O – Tendões e ligamentos 
artificiais 
P – Fixação do osso 
Q – Articulações 
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Tabela 2: Aplicações clínicas de biomateriais. 
Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicações 
Metais e Ligas    
Aço Inoxidável 
Liga de Titânio 
Liga de Cobalto e 
Crómio 
    
? Elevada resistência 
mecânica 
? Elevada resistência 
ao desgaste  
? Elevada energia de 
deformação 
? Baixa 
biocompatibilidade  
? Corrosão em meio 
fisiológico 
? Elevada densidade  
? Perda das 
propriedades 
mecânicas com 
tecidos conectivos 
moles 
? Implantes 
dentários 
? Fixação 
ortopédica 
(parafusos, pinos, 
placas, fios, 
hastes, etc) 
Cerâmicos e Vidros 
Alumina 
Zircónia 
Carbono 
Fosfatos de Ca 
Porcelana 
Vidro Bioactivo 
? Elevada 
biocompatibilidade  
? Resistência à 
corrosão 
? Elevada resistência 
à compressão 
? Baixa resistência 
mecânica  
? Baixo módulo de 
elasticidade 
? Elevada densidade  
? Ossos, juntas, 
dentes 
? Tendões 
? Válvulas, vasos 
sanguíneos 
? Traqueias 
artificiais 
Polímeros 
Polietileno 
PTFE 
Poliester 
Poliuretano 
PMMA 
Silicone 
… 
? Elevado módulo de 
elasticidade 
? Fabrico fácil 
? Baixa densidade  
? Baixa resistência 
mecânica 
? Degradação 
dependente do 
tempo 
? Suturas, artérias e 
veias 
? Maxilofacial 
(nariz, orelhas, 
mandíbula, dentes) 
? Tendões 
artificiais, 
cimentos 
? Oftalmologia 
Compósitos 
Fibras de carbono 
c/ resina 
termoendurecível 
Fibras de carbono 
c/ termoplástico 
Fosfato de cálcio c/ 
colagénio  
Carbono-carbono 
… 
? Elevada 
biocompatibilidade  
? Resistência à 
corrosão 
? Elevada resistência 
mecânica 
? Material de 
fabricação 
incompatível 
 
? Válvulas cardíacas 
artificiais 
? Implantes de 
juntas de joelho 
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1.2. Estado da Arte 
Desde o tempo das civilizações egípcias, gregas e hindus que se utilizam no ser humano 
implantes artificiais de materiais das várias classes. É sabido que a civilização Maia, por 
volta do ano 600 a.C., utilizava conchas para adornar os dentes, conseguindo aquilo que 
actualmente apelidamos de “bone integration” e que, basicamente, corresponde à 
integração de um implante no osso. Na Europa, foi descoberto um cadáver datado de 200 
a.C., que tinha um implante dentário de ferro, também este descrito como integrado no 
osso. Os Egípcios, por sua vez, eram conhecidos por fixar os dentes ao maxilar com fios de 
ouro e, ao longo dos séculos, os cirurgiões tentaram aperfeiçoar as técnicas de implante de 
substituintes de dentes, embora, muitas vezes, estas não fossem bem sucedidas. De modo 
análogo, nos dias da Revolução Americana, os marinheiros chegavam a ser atacados e os 
seus dentes extraídos para serem, posteriormente, implantados em pessoas mais saudáveis 
e ricas. Resumindo, estes casos salientam dois aspectos essenciais na história e existência 
dos biomateriais, como sendo a natureza tolerante do corpo humano em relação a 
implantes de materiais estranhos ao organismo e a percepção das civilizações pré-
históricas e mesmo das mais recentes da necessidade de melhoramento do funcionamento 
das funções físicas e anatómicas com a utilização de implantes. 
Como este trabalho diz respeito a estudos de reactividade superficial de vidros em soluções 
fisiológicas simuladas, a revisão bibliográfica limita-se ao estudo de vidros e vitro-
cerâmicos mais relevantes na área dos biomateriais.  
A utilização de cerâmicos como biomateriais remonta a 1894, quando Dreesman [1] 
relatou o uso do gesso (CaSO4.1/2H2O) como um possível substituto de ossos. O gesso é 
um material que em contacto com os tecidos ósseos e iões de cálcio e/ou fósforo, promove 
a sua regeneração. Apesar de apresentar boa biocompatibilidade, é um material muito 
frágil com uma resistência mecânica muito baixa sendo completamente reabsorvido pelo 
organismo e apresentando um processo de fragmentação e degradação muito rápido. Tais 
propriedades pouco atractivas, praticamente excluíram a utilização do gesso como 
biocerâmico implantável, tendo sofrido um afastamento gradual enquanto ocorria a 
introdução de novos biomateriais, principalmente biocerâmicos tais como aluminas, 
zircónias, titânias, fosfatos de cálcio, etc. 
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O primeiro biocerâmico com uso muito difundido nas décadas de 60 e 70 foi a alumina 
densa (α-Al2O3), que se apresenta como bioinerte. Este material, devido à sua boa 
biocompatibilidade e elevada resistência mecânica, tem sido usado com frequência até hoje 
em próteses ortopédicas que substituem ossos ou parte deles, principalmente os que são 
submetidos na sua actividade funcional a esforços elevados. Exemplos típicos do uso da 
alumina são as próteses para a substituição da cabeça do fémur que faz a articulação com o 
ilíaco e a substituição de dentes por dentes artificiais implantáveis. Além da alumina densa, 
outros cerâmicos como a zircónia (ZrO2), a titânia (TiO2), os fosfatos de cálcio e os vitro-
cerâmicos de sílica / fosfato de cálcio, têm sido utilizados em implantologia até aos dias de 
hoje. 
Os cerâmicos de fosfato de cálcio têm merecido um lugar de destaque por apresentarem 
ausência de toxicidade e de resposta inflamatória e aparente capacidade de ligação ao 
tecido hospedeiro. Tais características podem ser explicadas pela natureza química destes 
materiais, constituídos basicamente por iões de Ca e P que participam activamente no 
equilíbrio iónico entre o fluido biológico e o cerâmico. 
Em 1969, começou o interesse pelos materiais bioactivos. Tal aconteceu quando, na 
sequência da guerra do Vietnam, um comando do exército norte americano propôs a Larry 
Hench, então investigador na Universidade da Florida, que desenvolvesse um biomaterial 
para aplicações ortopédicas, que não fosse rejeitado pelo organismo e que diminuisse o 
período pós operatório. Larry Hench aceitou o desafio e, em 1972, apresentou o primeiro 
vidro bioactivo, o Bioglass® 45S5 [2]. Trata-se de um vidro com a composição 45,0% SiO2 
· 6,0% P2O5 · 24,5% CaO · 24,5% Na2O (% ponderal) e com características muito 
específicas quando em contacto com os tecidos ósseos. O que distinguiu este material de 
outros foi a sua capacidade de promover uma rápida adesão com o tecido ósseo através da 
formação de uma camada apatítica superficial, o que constitui o conceito base de 
bioactividade. Este comportamento não se encontra, por exemplo, nos cerâmicos bionertes, 
como a alumina, que são vistos como corpos estranhos pelo organismo. Apesar de 
apresentar ainda algumas limitações devido ao seu baixo desempenho mecânico, a 
descoberta do Bioglass® 45S5 marcou o momento de viragem na pesquisa dos 
biocerâmicos [3-9]. 
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A investigação em vitro-cerâmicos para aplicações biomédicas focalizou-se inicicialmente 
em aspectos mais relacionados com microestrutura e desempenho mecânico. Só mais tarde, 
quando houve a percepção da ligação destes materiais aos tecidos ósseos por formação de 
uma camada apatítica superfícial, garantindo assim a sua bioactividade, é que se começou 
a dar mais importância a este aspecto [10-12]. 
Em 1977, Brömer e seus colaboradores [13], apresentaram o primeiro vitro-cerâmico 
bioactivo para fins implantológicos, patenteado e comercializado com o nome de 
Ceravital®. Este possui uma composição diferente da do Bioglass® (40-50% SiO2 · 10-50% 
P2O5 · 30-35% CaO · 5-10% Na2O · 0,5-3% K2O · 2,5-5% MgO, em % ponderal) e apresenta 
microestrutura constituída por duas fases (amorfa e apatite). Vários estudos foram 
realizados sobre estes vitro-cerâmicos, focando aspectos relacionados com a formação de 
apatite na sua superfície [14, 15] e com a interface material/tecido [15]. No entanto, hoje 
em dia estes vitro-cerâmicos têm aplicação clínica limitada. 
Mais tarde, já na década de 80, Kokubo e seus colaboradores [16-18] desenvolveram os 
vitro-cerâmicos Cerabone® (34,0% SiO2 · 16,2% P2O5 · 44,7% CaO · 4,6% MgO · 0,5% CaF2, 
em % ponderal) que rapidamente se tornaram mais populares do que os anteriores. Estes 
vitro-cerâmicos apresentavam melhorias significativas nas suas propriedades mecânicas, 
designadamente a nível da resistência mecânica, devido à precipitação de cristais do tipo β-
wolastonite durante a cristalização do vidro. 
Os Bioverit®, desenvolvidos por Vogel e seus colaboradores [19-23] e divulgados por volta 
de 1985, apresentavam como grande vantagem o facto de serem maquináveis, devido à 
presença de cristais do tipo mica na sua estrutura. Com base no sistema SiO2 · MgO · 
Al2O3 patentearam os vitro-cerâmicos Bioverit® I (30,5% SiO2 · 11,4% P2O5 · 14,4% CaO · 
14,8% MgO · 2,3% Na2O · 5,8% K2O · 15,9% Al2O3 · 4,9% F, em % ponderal) e os Bioverit® II 
(44,5% SiO2 · 0,2% P2O5 · 0,2% CaO · 11,8% MgO · 4,4% Na2O · 4,9% K2O · 29,7% Al2O3 · 4,2% 
F, em % ponderal). Com base no sistema CaO · Al2O3 · P2O5 patentearam os Bioverit® III 
(51,4% P2O5 · 16,0% CaO · 14,6% Na2O · 9,0% Al2O3 · 1,8% F · 4,5% ZrO2 · 2,7% TiO2, em % 
ponderal) que são vitro-cerâmicos não maquináveis. 
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Berger e seus colaboradores [24] desenvolveram um outro tipo de vitro-cerâmicos que 
patentearam como Ilmaplant®. Estes vidros foram obtidos através da cristalização de vidros 
com composição ponderal de 40-45% SiO2 · 10-15% P2O5 · 30-35% CaO · 0-5% MgO · 0-
5% Na2O · 0-1% K2O · 0-5,5% Al2O3 · 0-5,5% CaF2 · 0-5,5% ZrO2, apresentando boas 
propriedades mecânicas nomeadamente uma boa resistência à flexão. 
Os biovidros Bioglass® e os vitro-cerâmicos Ceravital®, Cerabone®, Bioverit® e Ilmaplant® 
foram os mais divulgados e com aplicação clínica. Existem no entanto, muitos outros 
trabalhos em que se desenvolveram e estudaram vitro-cerâmicos para substituição óssea. 
Um de muitos exemplos, foi o caso do estudo da adição de Al2O3, Na2O e B2O3 a vidros do 
sistema SiO2 · P2O5 · CaO · MgO, levado a cabo por Yunmao e seus colaboradores [25], 
apresentando boas propriedades mecânicas o que permitiu a sua utilização em substituições 
ósseas. Um outro exemplo, foi o estudo efectuado por James e seus colaboradores [26, 27] 
que desenvolveram vitro-cerâmicos do sistema CaO · P2O5 · Al2O3 · TiO2 · SiO2 (mantendo 
razão molar Ca/P = 1) e estudaram o comportamento mecânico destes (obtiveram elevados 
índices de maquinabilidade embora as propriedades mecânicas tenham sido consideradas 
baixas, nomeadamente no que se refere à flexão e dureza de Vickers).  
Inicialmente, considerava-se que a presença de cálcio e fósforo nos vidros e vitro-
cerâmicos era essencial para promover a ligação do material ao osso. Porém, no início da 
década de 90, encontraram-se vidros do sistema CaO-SiO2 e Na2O-CaO-SiO2 sem P2O5 na 
sua composição, com a capacidade de se ligarem ao osso [28-31]. A presença da sílica 
passou assim a considerar-se importante no comportamento bioactivo dos materiais. No 
entanto conhecem-se vitro-cerâmicos sem SiO2 e com razão de CaO/P2O5 > 1,5 que 
também apresentaram bons resultados [32-35]. 
Os estudos efectuados em vitro-cerâmicos à base de fosfato de cálcio demonstraram o 
grande potencial destes na utilização como biomateriais devido às suas propriedades únicas 
dado que a sua composição química é muito parecida com a dos tecidos duros. Kitsugi e 
seus colaboradores [36, 37] referiram estudos de bioactividade em cerâmicos de fosfato de 
cálcio com elevado conteúdo de CaO. Kasuga e Abe [38, 39] também mencionaram a 
bioactividade destes vitro-cerâmicos. 
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No entanto, no que se refere apenas a vidros à base de fosfato de Ca, a estabilidade 
química destes não é devidamente conhecida, onde tanto quanto se sabe não são 
conhecidos estudos de bioactividade, apesar de alguns investigadores terem estudado o 
comportamento de dissolução no corpo humano destes vidros perto da composição 
metafosfato [40-42]. Aguns estudos estruturais utilizando técnicas espectroscópicas, 
nomeadamente a espectroscopia MAS-NMR (Magic-Angle Spinning Nuclear Magnetic 
Resonance), forneceram uma introspecção útil na estrutura destes vidros, sendo esta a 
responsável pelo seu comportamento de dissolução [43-45]. 
Devido aos desafios da engenharia de tecidos, o desenvolvimento de materiais 
biocompatíveis reabsorvíveis é cada vez mais imperativo. Em todos os casos a exigência 
principal é o balanço apropriado entre a sua taxa de degradação e o tempo de remodelação 
do osso. Embora a solubilidade possa ser controlada em alguns vitro-cerâmicos à base de 
fosfato de cálcio, a maioria dos sistemas de vidro são demasiado solúveis para essa 
finalidade. Uma forma de controlar a elevada solubilidade desses vidros consiste em 
submetê-los a tratamentos térmicos adequados que induzam a precipitação de cristais com 
formas e tamanhos apropriados de maneira a permitir também um controlo da 
microestrutura [46, 47] ou através da modificação da sua composição química, 
adicionando pequenas quantidades de outros óxidos. Alguns autores prepararam vidros de 
fosfato de cálcio na região piro ou ortofosfato (CaO/P2O5 ≈ 2 ou 3) introduzindo na sua 
composição outros óxidos, tais como B2O3 [35], TiO2 [33, 48-51], TiO2 e Na2O [38, 46, 
52] ou TiO2, MgO e Na2O [53-56]. Na preparação de vidros à base de fosfatos de Ca, são 
no entanto necessários cuidados especiais dada a sua grande tendência para cristalizar. 
A bioactividade não é uma prerrogativa apenas de alguns cerâmicos e vidros. Alguns 
estudos efectuados a partir dos finais da década de 90, em metais e ligas com titânio e 
outros metais como o tântalo, demonstraram a existência de bioactividade in vitro. Quando 
estes metais são imersos em soluções plasmáticas, existe a formação de grupos Ti-OH ou 
Ta-OH, que têm um efeito catalítico para a nucleação da apatite [57-60]. Os bons 
resultados em termos de bioactividade nestes metais, sugeriram a possibilidade de 
incorporação de titânio em sistemas vítreos de forma a estudar a influência deste ião no 
comportamento dos vidros em meio fisiológico. 
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O óxido de titânio não forma vidro sózinho mas, estudos efectuados por Kishioka e seus 
colaboradores [61, 62] demonstraram que este pode ser incorporado em quantidades 
signifificativas em sistemas de vidro com outros óxidos formadores. A incorporação de 
TiO2 em vidros de fosfato contribui para melhorar a durabilidade química e a estabilização 
da estrutura vítrea [39, 52, 61-64]. Nestes vidros, os iões de titânio podem participar na 
formação da rede embora apresentem um número de coordenação superior a 4. Em 
investigações anteriores, relatou-se que o Ti estava presente em coordenação octaédrica 
(TiO6), como foi o caso dos estudos efectuados por vários autores tais como Brow e seus 
colaboradores [63] em vidros com TiO2 - P2O5, Kishioka e seus colaboradores [65] em 
vidros com NaPO3 - TiO2 e Krimi e seus colaboradores [66] em vidros com Na2O - TiO2 - 
P2O5. 
Não é muito extensa a literatura disponível sobre estudos do efeito da incorporação de 
TiO2 em vidros de fosfato, tanto a nível estrutural como a nível da sua bioactividade. 
Destacam-se, por ordem cronológica, os estudos apresentados por:  
Lacerda et al. (1997) [67] – relataram o efeito da adição de TiO2 na microestrutura e 
cristalização de vidros do sistema SiO2 · 3CaO.P2O5 · MgO, concluindo que a incorporação 
deste produz cristalização conjuntamente com separação da fase amorfa durante a 
ceramização. 
Lee et al. (1999) [68] – estudaram o efeito da adição de TiO2 no comportamento de 
desvitrificação de vidros de fosfato de Ca usando técnicas de análise térmica, concluindo 
que nestes sistemas vítreos o TiO2 é um agente de nucleação bastante eficaz. 
Zhang et al. (2001) [54] – obtiveram vidros e vitro-cerâmicos de fosfato de Ca através da 
incorporação nas suas composições de pequenas quantidades de Na2O, MgO e TiO2, com 
razão molar CaO/P2O5 = 1,25, efectuando estudos de caracterização microestrutural 
(identificação da fase β-Ca2P2O7 e de fases mais solúveis que contêm Ca e Na) e de 
formação da camada apatítica in vitro (formada a partir de 4 semanas de imersão).  
Wei et al. (2002) [69] – apresentaram um estudo sobre a capacidade de formação de apatite 
em geles de titânia com a incorporação de quantidades diferentes de CaO. Nos geles 
contendo apenas CaO não foi observada formação de qualquer camada apatítica, no 
entanto, nos geles com estrutura do tipo anatase (mesmo naqueles em que o conteúdo de 
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CaO era baixo ou nulo) esta camada já foi detectada. Estes estudos indicaram que a 
estrutura específica do óxido de titânio é mais importante para a nucleação de apatite do 
que a magnitude dos produtos da actividade iónica da apatite no fluido circundante. 
Shaim et al. (2003) [52] – efectuaram o estudo a nível estrutural do papel da incorporação 
do TiO2 em vidros de titanofosfato de sódio, apresentando também um modelo das 
unidades estruturais. Concluiram que para composições com baixos teores de TiO2, estes 
vidros apresentaram estrutura predominantemente à base de unidades de metafosfato e, à 
medida que o teor em TiO2 aumentava, passaram a se evidenciar mais as unidades 
estruturais à base de pirofosfatos. 
Kasuga (2005) [39] – descreveu uma breve revisão de materiais à base de vidros de fosfato 
de Ca na região pirofosfato. Nesta região, podem ser fabricados vidros e vitro-cerâmicos 
bioactivos adicionando pequenas quantidades de TiO2 (≤ 10 %molar). Quando estes são 
imersos em SBF (Simulated Body Fluid), forma-se na sua superfície uma camada idêntica 
à apatite existente no osso humano. Sinterizando pós destes vidros, obtêm-se vitro-
cerâmicos bioactivos com elevada resistência mecânica e capacidade de serem 
maquináveis. A elevada performance destes vitro-cerâmicos é gerada pela combinação 
optimizada das fases amorfas e cristalinas. 
Dias et al. (2005) [56] – apresentaram estudos de caracterização estrutural em vitro-
cerâmicos de fosfato de Ca, na região piro e ortofosfato, através da incorporação de 
pequenas quantidades de MgO (5%) e TiO2 (13%). Concluiram que alterando os ciclos de 
tratamento térmico é possível obter vitro-cerâmicos com diferentes fases bioactivas e 
biocompatíveis. 
Dias et al. (2007) [70] – avaliaram o comportamento de degradação in vitro, em duas 
condições fisiológicas simuladas diferentes, para os vitro-cerâmicos com composição 45% 
CaO · 37% P2O5 · 5% MgO ·  13% TiO2 (em % molar). Neste caso, a incorporação de TiO2 
na estrutura do vidro levou à precipitação de fases cristalinas específicas, nomeadamente 
α- e β- Ca2P2O7, TiP2O7 e Ca Ti4(PO4)6. Uma das conclusões deste trabalho foi que este 
vitro-cerâmico apresentou degradação similar à da hidroxiapatite e por conseguinte tem 
potencial para ser usado em aplicações clínicas onde é requerida baixa reabsorção do 
implante e substituição do osso. 
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Park et al. (2008) [71] – apresentaram o efeito da adição de TiO2 nas propriedades 
tribológicas e de cristalização de vidros do sistema MgO · CaO · SiO2 · P2O5 · F. 
Mostraram que para este sistema à medida que o TiO2 aumenta, este passa de formador de 
rede para modificador. Uma das conclusões retiradas deste estudo foi que o TiO2 é um 
agente de nucleação eficaz para a promoção da cristalização da apatite e wolastonite. 
Muitos investigadores procuram actualmente compreender a relação entre a estrutura do 
vidro e a reactividade da sua superfície. A maior parte dos estudos efectuados refere-se a 
vidros à base de sílica e parece demonstrar-se que a reactividade superfícial depende 
principalmente da fracção de pontes de oxigénios na rede do vidro, bastante afectada pelos 
modificadores de rede presentes no vidro, dado que estes tendem a romper estas pontes. 
Quando existem conteúdos elevados de oxigénios em ponte (que produzem os chamados 
oxigénios ligantes) as estruturas são mais coesas, logo degradam-se com mais dificuldade, 
não estando portanto disponíveis para a formação dos grupos OH na sua superfície [72-75]. 
Um estudo bastante recente sobre a resposta biológica de vidros de fosfato com TiO2 na 
sua composição foi apresentado por Abou Neel et al. (2008) [76]. Neste estudo, os autores 
incorporaram o máximo possível de TiO2 em vidros à base de fosfato de Ca (CaO · Na2O · 
P2O5 · TiO2) e avaliaram a resposta biológica obtida. Também descreveram as 
propriedades físicas da superfície e a resposta em tempos curtos de uma linha celular 
oncológica (MG63). Os resultados demonstraram que foi possível manter a natureza 
amorfa dos vidros incorporando TiO2 até um máximo de 15%. Esta incorporação está 
associada a um aumento significativo da densidade e da temperatura de transição vítrea. As 
mudanças nas propriedades do vidro produzidas pela incorporação do TiO2 foram 
acompanhadas também por uma mudança significativa na hidrofilização e reactividade 
superficial desses vidros. Os estudos celulares permitiram concluir que os vidros 
suportavam o crescimento das células MG63, mantendo-se uma elevada viabilidade celular 
até 7 dias de cultura, para incorporações entre 5% a 15% de TiO2. Uma das conclusões 
interesantes deste estudo foi a de que os vidros de fosfato que contêm TiO2 na sua 
composição aparentam ser substratos promissores para aplicações em engenharia de 
tecidos ósseos. 
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1.3. Objectivos 
Um dos objectivos deste trabalho, foi estudar e comparar o comportamento em meio 
fisiológico, de vidros que contêm TiO2 com vidros que contêm SiO2. 
Para tal, foram seleccionadas para estudo os sistemas TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · 
CaO onde se testaram inicialmente composições de vidros com as mesmas proporções 
molares de TiO2 e SiO2. Para abordagens específicas, que são explicadas ao longo do 
trabalho, foram desenvolvidas determinadas séries de composições no sistema TiO2 · P2O5 · 
CaO. 
O principal objectivo deste estudo foi relacionar as modificações observadas à superfície 
dos vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO com a respectiva estrutura vítrea, comparando este 
comportamento com o observado em vidros do sistema SiO2 · P2O5 · CaO.  
Desta forma, o trabalho desenrolou-se com base na seguinte ordem de tarefas: 
- Selecção dos sistemas e composições de vidros. 
- Fusão das composições dos vidros e preparação de amostras para testes de 
incubação e estruturais.  
- Testes de incubação em fluidos fisiológicos simulados. 
- Estudos estruturais. 
- Avaliação da relação reactividade/estrutura. 
- Ensaios preliminares de contacto com a linha celular MG63. 
 
    
2. Materiais e Metodologia Experimental
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2.1 Procedimento Experimental 
2.1.1. Selecção dos sistemas e composições de vidros  
Um dos objectivos deste estudo foi encontrar composições de vidros com TiO2 e vidros 
com SiO2, para posteriores estudos de reactividade superficial e estruturais. Ambos os 
sistemas poderiam incluir Na2O e/ou CaO, para baixar a temperatura de fusão. Embora o 
TiO2 possa actuar como formador ou modificador da rede é necessário quase sempre 
incluir P2O5 nos vidros com TiO2 para permitir a formação de vidro. 
Numa primeira abordagem, foram fundidas várias séries de composições dos dois tipos de 
vidro, ambos com as mesmas percentagens molares. Os sistemas escolhidos para estudo 
foram o sitema TiO2 · P2O5 · CaO e o sistema SiO2 · P2O5 · CaO. Inicialmente efectuaram-
se testes exploratórios de fusão para delimitar as regiões de formação vítrea em ambos os 
sistemas. Estes testes foram efectuados até uma temperatura de 1500 ºC ao ar.  
As matérias-primas seleccionadas para a obtenção das várias composições foram: óxido de 
titânio IV da Aldrich (TiO2), pentóxido de fósforo da Aldrich (P2O5), sílica da BDH 
(SiO2), bis(dihidrogenofosfato) de cálcio monohidratado da Fluka (CaH4O8P2.H2O) e 
carbonato de cálcio da Fluka (CCaO3). 
Para as composições seleccionadas, pesaram-se as matérias-primas correspondentes 
fazendo-se de seguida uma mistura homogénea destas num moínho planetário (~30 g de 
carga). O processo de mistura foi efectuado em meio líquido com álcool etílico comercial, 
para ajudar a homogeneização e a posterior secagem (mais rápida do que com água). Este 
processo teve a duração de cerca de 45 min a 250 rpm. Seguiu-se a secagem numa estufa a 
60 ºC durante pelo menos 24 horas. Nas composições com P2O5, a mistura foi efectuada a 
seco numa túrbula durante cerca de 45 min, dado que o P2O5 é muito higroscópico e em 
contacto com meios húmidos tem tendência para a formação de ácido fosfórico (P2O5 + 
3H2O → 2H3PO4), formando-se uma pasta muito ácida quando se faz a mistura a húmido. 
Depois da secagem da mistura húmida ou após a mistura a seco, colocou-se esta num 
cadinho de platina e introduziu-se num forno eléctrico (Termolab com controlador FP21 da 
Shimaden) durante cerca de 1h30 a 1500 ºC. No caso em que a carga fundiu, fez-se o 
vazamento para dentro de água, obtendo-se assim uma frita que foi a secar numa estufa à 
temperatura de 60 ºC durante pelo menos 48 horas. Por difracção de Raios X (DRX) 
identificaram-se fases cristalinas nas amostras que cristalizaram. 
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2.1.2. Fusão das composições dos vidros e preparação de amostras para 
os testes de mineralização e os estudos estruturais  
Definidos para estudo os sistemas TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO, foram efectuadas 
as fusões das composições seleccionadas e preparadas as amostras para posteriores estudos 
estruturais e imersão in vitro em SBF. 
Numa primeira abordagem, fundiram-se as várias composições usando o processo descrito 
na secção anterior para a obtenção da frita (~100 g de vidro), reduzindo-se esta a pó 
utilizando um moinho Retsch – RM 10. O pó obtido foi sujeito a passagem por tela para 
garantir uma granulometria inferior a 33 μm, confirmada por análise granulométrica 
posterior. Do pó obtido, efectuaram-se estudos estruturais utilizando as técnicas de 
espectroscopia Raman e RMN (Ressonância Magnética Nuclear). Também se utilizaram as 
amostras em pó nos ensaios comparativos de mineralização com os vidros dos dois 
sistemas. 
Numa segunda abordagem, fundiram-se algumas das composições de vidro seleccionadas 
de modo a fabricar blocos de vidros. O processo de fabrico destes vidros foi semelhante ao 
descrito na secção anterior com excepção de que, neste caso, não se fez o vazamento da 
massa fundida para dentro de água, mas sim para um molde metálico para obter uma forma 
paralelipipédica. Recozeram-se os vidros com programas de temperatura pré-estabelecidos 
com base no estudo da ATD (Análise Térmica Diferencial) efectuada às composições dos 
vidros. O forno utilizado para o recozimento foi um Eurotherm 2116 da Termolab. Após a 
obtenção do bloco de vidro (~100 g de vidro), este foi fatiado de maneira a obter amostras 
com dimensões de 10 x 10 x 1,5 mm3 numa máquina de corte Struers Secotom – 10 com 
disco diamantado a velocidade de rotação de 2000 rpm. Estas amostras foram polidas com 
lixas de granulometria sucessivamente mais fina, sendo o acabamento efectuado com um 
pano de veludo molhado com uma suspensão de diamante (3 μm), utilizando uma polidora 
Struers RotoPol – 11 com velocidade máxima de 300 rpm. Foi medida a rugosidade das 
amostras, de forma a garantir que todas as composições apresentem o mesmo grau de 
rugosidade. As amostras polidas foram limpas em ultra-sons utilizando primeiro um banho 
de acetona seguido de banho em água desionizada, para posteriormente serem utilizadas 
nos estudos de mineralização. 
Todas as amostras (pós e placas) foram analisadas por DRX para confirmar a sua natureza 
amorfa. Foram também medidas as respectivas densidades. 
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2.1.3. Testes de mineralização em fluidos fisiológicos simulados  
Depois de preparadas as amostras das composições de vidro seleccionadas, estas foram 
imersas em SBF que foi preparado de acordo com o proposto por Kokubo e Takadama 
[77]. A comparação em termos de composição iónica e de pH entre o SBF preparado e o 
plasma humano encontra-se na tabela 3. 
Tabela 3: pH e composição iónica do SBF e plasma humano. 
Ião Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- HCO3- HPO42- SO42- pH 
SBF 142,0 5,0 1,5 2,5 147,8 4,2 1,0 0,5 7,41 
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
(m
M
)  
Plasma 
Humano 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5 
7,20 
׀ 
7,40 
Os reagentes utilizados para a preparação do SBF foram os indicados na tabela 4 (por 
ordem de introdução em água desionizada, para 1 litro de SBF). 
Tabela 4: Ordem, quantidades, fórmula química, marca, pureza e peso molecular (PM) dos 
reagentes utilizados na preparação de 1 litro de SBF. 
 Quantidade (mg) Reagente Marca Pureza PM 
1.  7,996  NaCl  Panreac 99,5 58,44 
2.  0,350 NaHCO3 Riedel - de Haën (Sigma Aldrich) 99,7 84,01 
3. 0,224 KCl Riedel - de Haën (Sigma Aldrich) 99,5 74,55 
4. 0,228 K2HPO4.3H2O Calbiochem 100,0 228,20 
5. 0,305 MgCl2.6H2O Riedel - de Haën (Sigma Aldrich) 99,0 203,30 
6. ~80% de 40 ml HCl – 1N    
7. 0,548 CaCl2.6H2O Fluka 99, 0 219,03 
8. 0,071 Na2SO4 Panreac 99,0 142,04 
9. 6,057 NH2C(CH2OH)3 Merck 99,8 121,14 
A adição de HCl foi efectuada antes da adição dos sais de magnésio e de cálcio para impedir a 
precipitação de fosfatos destes catiões. Esta adição faz diminuir bastante o pH para valores de ~1, 
mantendo-se assim até à adição do Tris (hidroximetil) - aminometano, reagente 9. Com a adição 
deste último reagente o pH sobe para valores de ~8, tornando-se necessário ajustar o pH com o 
restante HCl para valores próximos do pH do plasma humano (7,2 a 7,4). 
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As amostras das várias composições seleccionadas foram colocadas em frascos de plástico 
com 10 ml de SBF: amostras em pó - 250 mg de pó de vidro; amostras em placa - 1 placa 
(10 x 10 x 1 mm3) por cada frasco. 
Seguidamente fez-se a esterilização dos frascos durante 10 min através de radiação 
ultravioleta, utilizando uma câmara de esterilização de marca Steril. 
Os frascos com os vidros em pó ou em placa foram colocados dentro de uma estufa 
mantendo-os a uma temperatura de 37 ºC (temperatura aproximada do corpo humano), 
durante o tempo pretendido. Os tempos testados foram de 2 e 7 horas; 1, 7 e 14 dias. 
No final de cada tempo de imersão, retiraram-se as amostras de vidro e reservou-se o SBF 
no frigorífico para posterior análise por ICP (Inductively Coupled Plasma) de forma a 
efectuar a medição das concentrações iónicas dos elementos presentes na solução, sendo 
também efectuada a medição do pH da solução utilizando um medidor de pH Orion 
modelo 420A. 
As amostras de vidro em pó foram filtradas e colocadas em exsicador para posterior análise 
por SEM/EDS (Scanning Electron Microscopy / Energy Dispersive Spectroscopy) e DRX. 
As placas de vidro foram retiradas do SBF e limpas suavemente com água desionizada, 
mantendo-se em exsicador até realização das mesmas análises. 
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2.1.4. Ensaios de proliferação celular utilizando a linha MG63  
Os resultados promissores obtidos nos testes de mineralização em SBF e a pouca 
informação sobre o comportamento de vidros com TiO2 na presença de células motivaram 
o interesse em efectuar testes complementares com algumas amostras. 
Assim foi escolhida uma das composições de vidro com TiO2 para executar ensaios 
preliminares de proliferação celular. 
A linha celular escolhida foi a MG63 (células ósseas de osteossarcoma humano), uma linha 
celular oncológica conhecida como sendo bastante eficaz na resposta proliferativa. 
A fusão da composição seleccionada e a preparação do bloco de vidro foram efectuadas 
seguindo o descrito na secção 2.1.2. A obtenção das amostras também seguiu o 
procedimento descrito nesta mesma secção, com excepção no que se refere ao tamanho e 
rugosidade. Neste caso, a forma das amostras seguiu o padrão de 7,5 x 7,5 x 1,0 mm3 e 
foram efectuadas 3 séries de amostras com rugosidades diferentes (R1 = 8, R2 = 45 e R3 = 
65 nm). 
As amostras foram esterilizadas e colocadas em contacto com a linha celular durante 3 dias 
(processo efectuado na Faculdade de Medicina Dentária da Universidade do Porto). 
Após o tempo de contacto foram efectuados testes de viabilidade/proliferação celular, e 
analisadas as superfícies das amostras utilizando a microscopia confocal (CLSM - 
Confocal Laser Scanning Microscopy) e a microscopia electrónica de varrimento (SEM). 
Para a mesma composição e rugosidades, também se efectuaram testes de imersão em SBF 
durante 3 dias de forma a comparar o efeito da rugosidade na reactividade superficial das 
amostras quando imersas em SBF e quando em contacto com uma linha celular. 
Na figura 2, encontra-se um esquema resumo do procedimento e técnicas utilizadas 
durante este estudo. 
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Figura 2: Esquema resumo do procedimento experimental utilizado. 
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2.2 Técnicas Utilizadas 
2.2.1. Difracção de Raios X 
A análise de difracção de raios X (DRX) foi efectuada utilizando um difractómetro de raios 
X cuja marca é Rigaku Geigerflex Dmax-C, equipado com monocromador curvo de 
grafite, que utiliza radiação CuKα. 
2.2.2. Análise Térmica Diferencial 
A análise térmica diferencial (ATD) foi efectuada utilizando dois equipamentos, consoante 
a velocidade de aquecimento seleccionada. Para uma velocidade de aquecimento de 10 
ºC/min utilizou-se o equipamento SETERAM LABSYS DTA/TG-DSC, desde 25 ºC até 
cerca dos 800 ºC. Para uma velocidade de aquecimento de 5 ºC/min utilizou-se uma 
técnica manual recorrendo a um forno túnel controlado por um controlador Shimaden 
SR25 da marca Termolab, sendo os registos efectuados num registador KIPP & ZONEN. 
2.2.3. Análise Granulométrica 
A avaliação da distribuição do tamanho de partícula do vidro foi efectuada mediante o 
princípio de difracção laser utilizando o equipamento Coulter LS Particle Size Analyser 
230 que permite medir partículas desde 0,4 a 2000 μm. 
2.2.4. Medição da Rugosidade 
A medição da rugosidade, das amostras de vidro em placas, foi efectuada utilizando o 
rugosimetro Mahr Perthometer M1, percorrendo 5,6 mm na superfície da amostra. Foram 
analisadas 3 amostras para cada composição, fazendo 10 medições em vários sentidos em 
cada amostra, sendo calculada a média e o desvio correspondente. 
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2.2.5. Medição da Densidade 
Foram utilizadas duas técnicas diferentes para a medição da densidade consoante o tipo de 
amostras analisadas (pó ou placas). 
Amostras em pó 
A determinação da densidade do vidro foi efectuada recorrendo ao picnómetro de hélio da 
Micromeritics modelo Accupyc 1330. 
O picnómetro é constituído por duas células de volume conhecido, ligadas entre si, uma 
para colocar a amostra a analisar (Vc) e a outra designada de expansão (Vr), onde se faz a 
admissão de hélio por uma válvula, estando as duas células no início do ensaio à pressão 
atmosférica. Durante o ensaio, ao fechar a válvula a pressão interna (P1) da célula que 
contém a amostra aumenta, devido à injecção do hélio. Quando a válvula é aberta diminui 
a pressão (P2). O volume ocupado pela amostra (Va) é determinado pela expressão, 
segundo a equação:  ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
×−= 1
2
1
P
PVrVcVa  
Na determinação da densidade em pó foram efectuadas 3 medidas para cada composição 
de vidro e calculada a média e o desvio correspondente. 
Amostras em volume (placas) 
O procedimento utilizado para a determinação da densidade, pela sua simplicidade e 
rapidez para amostras em volume, foi o que se baseia na determinação do impulso 
hidrostático que ocorre quando a amostra é submergida num líquido de densidade 
conhecida, pelo princípio de Arquimedes. 
A amostra pesou-se ao ar e foi submergida num líquido à temperatura ambiente. O líquido 
de imersão escolhido foi o dietilftalato. A densidade das amostras determina-se através da 
seguinte equação:  líqPP
P ρρ ×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−
=
21
1  
em que ρ (liquido) = 1.118g.cm-3, P1 é o peso da amostra ao ar e P2  é o peso da amostra 
imersa no líquido. 
Na determinação da densidade em placas foram medidas 3 amostras de pequenas 
dimensões para cada composição de vidro e calculada a média e o desvio correspondente. 
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2.2.6. Espectroscopia Raman 
A técnica de Raman foi efectuada no Departamento de Química da Universidade de 
Aveiro, para uma gama de 0 - 1500 cm-1 usando o espectrómetro FT-Raman Bruker. Todas 
as medidas foram efectuadas com uma resolução de 4 cm-1. 
2.2.7. Espectroscopia por Ressonância Magnética Nuclear 
A técnica de ressonância magnética nuclear, utilizando rotação do ângulo mágico, foi 
aplicada ao fósforo, 31P MAS-NMR (Magic-Angle Spinning Nuclear Magnetic 
Ressonance), sendo realizada no Departamento de Química da Universidade de Aveiro, 
usando o espectrómetro NMR Bruker, Avance 400, operando a 161,97 MHz. 
2.2.8. Espectroscopia de Emissão por Plasma Indutivo 
A determinação analítica dos vários elementos iónicos presentes na solução fisiológica 
simulada foi efectuada pelo Laboratório Central de Análises da Universidade de Aveiro, 
através de ICP (Inductively Coupled Plasma emission spectroscopy) utilizando um 
espectómetro Jobin Yvon 70 Plus. 
2.2.9. Microscopia Electrónica de Varrimento 
A observação da superfície das amostras foi efectuada utilizando um microscópio 
eletrónico de varrimento (SEM, Scanning Electron Microscopy) da Hitachi modelo S4100 
associado a um equipamento que permite efectuar a análise química dos elementos 
presentes na amostra através de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). 
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2.2.10. Microscopia Confocal 
A análise de microscopia confocal (CLSM - Confocal Laser Scanning Microscopy) foi 
efectuada na Faculdade de Medicina Dentária da Universidade do Porto, utilizando um 
equipamento Leica SP2 AOBS (Leica Microsystems). 
2.2.11. Testes de Viabilidade Celular 
Os ensaios de proliferação celular foram efectuados na Faculdade de Medicina Dentária da 
Universidade do Porto, utilizando o reagente MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil 
brometo tetrazólico) sendo a absorvância medida num leitor ELISA a 600 nm. Os 
resultados foram normalizados em termos de área macroscópica e expressos em A.cm-2. 
    
3. Resultados e Discussão
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Este capítulo, no qual são apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos, 
está subdividido em 4 secções: 
Na primeira secção, é apresentada a região de formação vítrea para ambos os sistemas, 
TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO, assim como as várias gamas de composições 
seleccionadas para estudo. 
A segunda secção diz respeito a estudos de reactividade superficial dos vidros em plasma 
simulado. Um refere-se à comparação de vidros em pó entre os dois sistemas, usando uma 
série de composições com quantidades equimolares de P2O5 e CaO, variando o teor de 
TiO2 ou SiO2. O outro diz respeito apenas a vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, 
comparando a reactividade superficial em pó e placas para duas séries de composições. 
Na terceira secção apresentam-se os resultados dos estudos estruturais efectuados, dando-
se destaque aos estudos espectroscópicos (Raman e 31P MAS-NMR) dos vidros com TiO2. 
Por último, na quarta secção, é feita a análise do comportamento em meio celular (linha 
celular MG63) de uma das composições do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, em função de três 
rugosidades superficiais diferentes. 
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3.1 Determinação da Região de Formação do Vidro 
Foram efectuados testes preliminares de fusão para delimitar as regiões de formação vítrea 
em ambos os sistemas, TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO, utilizando o processo 
descrito na secção 2.1.1. Na tabela 5, estão indicadas as composições testadas, assim como 
os respectivos resultados obtidos por DRX. A representação gráfica destes resultados 
encontra-se esquematizada nos diagramas ternários da figura 3, em percentagens molares. 
Tabela 5: Composições testadas e respectivos resultados de DRX e fusão a T = 1550 ºC. 
Composição 
(%molar) 
Composição 
(%molar) Identificação 
TiO2 P2O5 CaO 
FUSÃO / 
DRX Identificação 
SiO2 P2O5 CaO 
FUSÃO / 
DRX 
T04P29 3,79 28,86 67,35 Amorfo S04P29 3,79 28,86 67,35 Amorfo 
T14P26 14,48 25,66 59,86 Amorfo S14P26 14,48 25,66 59,86 Amorfo 
T24P23 24,30 22,71 52,99 Amorfo S24P23 24,30 22,71 52,99 Amorfo 
T33P20 33,32 20,00 46,68 Cristalino S33P20 33,32 20,00 46,68 Não Fundiu
T42P17 41,68 17,50 40,82 Cristalino S42P17 41,68 17,50 40,82 Não Fundiu
T57P13 56,63 13,01 30,36 ─ S57P13 56,63 13,01 30,36 ─ 
T70P09 69,61 9,12 21,27 ─ S70P09 69,61 9,12 21,27 ─ 
T81P06 80,98 5,71 13,31 ─ S81P06 80,98 5,71 13,31 ─ 
T04P48 3,79 48,10 48,11 Amorfo S04P48 3,79 48,10 48,11 Amorfo 
T14P43 14,48 42,76 42,76 Amorfo S14P43 14,48 42,76 42,76 Amorfo 
T24P38 24,30 37,86 37,85 Amorfo S24P38 24,30 37,86 37,85 Amorfo 
T33P33 33,32 33,34 33,34 Amorfo S33P33 33,32 33,34 33,34 Amorfo 
T42P29 41,68 29,16 29,16 Cristalino S42P29 41,68 29,16 29,16 Não Fundiu
T57P22 56,63 21,69 21,69 Cristalino S57P22 56,63 21,69 21,69 Não Fundiu
T70P15 69,61 15,20 15,20 ─ S70P15 69,61 15,20 15,20 Não Fundiu
T81P9,5 80,98 9,51 9,51 ─ S81P9,5 80,98 9,51 9,51 Não Fundiu
T04P67 3,79 67,35 28,86 Amorfo S04P67 3,79 67,35 28,86 Amorfo 
T14P60 14,48 59,86 25,66 Amorfo S14P60 14,48 59,86 25,66 Amorfo 
T24P53 24,30 52,99 22,71 Amorfo S24P53 24,30 52,99 22,71 Amorfo 
T33P47 33,32 46,68 20,00 Amorfo S33P47 33,32 46,68 20,00 Amorfo 
T42P41 41,68 40,82 17,50 Cristalino S42P41 41,68 40,82 17,50 Amorfo 
T57P30 56,63 30,36 13,01 Cristalino S57P30 56,63 30,36 13,01 Amorfo 
T70P21 69,61 21,27 9,12 ─ S70P21 69,61 21,27 9,12 ─ 
T81P13 80,98 13,31 5,71 ─ S81P13 80,98 13,31 5,71 ─ 
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Figura 3: Estudo da região de formação vítrea dos sistemas TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO. 
Legenda: o – Amorfo ? – Cristalino x – Não Fundiu 
Um exemplo dos resultados obtidos por DRX pode ver-se na figura 4, para a composição 
T14P43, confirmando a natureza amorfa da amostra.  
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14,0 % TiO2 · 43,0 % P2O5 · 43,0 % CaO 
 
Figura 4: Exemplo do resultado de DRX para a composição T14P43. 
Da observação das regiões de formação vítrea obtidas para ambos os sistemas, foram 
propostas várias séries composicionais para estudo. Sendo assim, os resultados dos estudos 
de reactividade superficial, estruturais e de viabilidade celular, que serão apresentados nas 
secções seguintes, referem-se às séries de composições esquematicamente resumidas na 
figura 5. 
Resultados e Discussão  
 
  34 
Para a reactividade superficial, a comparação entre vidros em pó de ambos os sistemas teve 
por base a série de composições (x) TiO2 ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com    
0 ≤ x ≤ 33 % molar, representada a azul em ambos os diagramas. 
Quanto à comparação entre os vidros em pó e placas para o sistema TiO2 · P2O5 ·  CaO, 
esta foi efectuada usando composições das séries (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) 
CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, representada a azul e (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 
0 ≤ x ≤ 30 % molar, representada com a côr púrpura, e ainda, a composição T15P35, 
representada com a côr laranja. 
A série de composições utilizada nos estudos estruturais foi a representada com a côr 
púrpura, (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Os testes de proliferação celular foram efectuados usando a composição T14P43, 
representada no diagrama Ti - P - Ca com um triângulo verde. 
 
Figura 5: Séries de composições propostas para os vários estudos efectuados. 
Séries utilizadas na 
comparação da reactividade 
superficial entre os sistemas 
(secção 3.2.1) 
Série utilizada na realização 
dos estudos estruturais 
(secção 3.3.1) 
Séries utilizadas na  
comparação da reactividade 
superficial entre os vidros 
com TiO2 em pó e em placas 
(secção 3.2.2) 
Composição utilizada 
nos ensaios celulares 
(secção 3.4) 
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3.2  Reactividade Superficial em Plasma Simulado 
3.2.1 Comparação entre os sistemas TiO2·P2O5·CaO e SiO2·P2O5·CaO 1 
Após a obtenção da região de formação de vidro em ambos os sistemas, foram escolhidas 
algumas composições de maneira a estudar o seu comportamento quando imersas em 
fluidos fisiológicos sintéticos e avaliar qual o efeito do TiO2 e SiO2 na reactividade 
superficial destes vidros. Da observação da figura 3, verifica-se que a região de formação 
vítrea em ambos os sistemas se encontra abaixo dos 40% de TiO2 e 40% de SiO2. 
Para uma primeira abordagem foram seleccionadas 4 composições com percentagens 
molares iguais de TiO2 e SiO2, para uma melhor comparação. Nesta selecção, o teor de 
P2O5 e CaO é equimolar variando o teor de TiO2 e SiO2 desde 4% até 33% molar. Para 
referência, também foi produzido um vidro de fosfato de cálcio sem TiO2 ou SiO2 na sua 
composição (50% P2O5 · 50% CaO). A designação e respectivas composições molares dos 
vidros seleccionados encontram-se descritas na tabela 6.  
Tabela 6: Identificação das composições utilizadas para comparação entre os 2 sistemas. 
Identificação dos vidros no sistema: Composição (% molar) 
TiO2·P2O5·CaO SiO2·P2O5·CaO TiO2  ou  SiO2 P2O5 CaO 
T00P50 S00P50 0,00 50,00 50,00 
T04P48 S04P48 3,80 48,10 48,10 
T14P43 S14P43 14,48 42,76 42,76 
T24P38 S24P38 24,30 37,85 37,85 
T33P33 S33P33 33,33 33,33 33,33 
Os testes de mineralização em SBF foram realizados com amostras de vidro em pó (φ < 33 
μm). Após os tempos de imersão em SBF (2 e 7 horas &  1, 7 e 14 dias), a superfície do pó 
dos vidros foi analisada por SEM/EDS e foram medidas através de espectroscopia de ICP 
as concentrações iónicas dos elementos presentes na solução (P, Ca, Ti e Si). 
                                                 
1 Parte dos resultados desta secção, foi publicada no Materials Science Forum: A.M.B. Silva, R.N. Correia, 
J.M. Oliveira, M.H.V. Fernandes - “Effect of TiO2 and SiO2 on Surface Reactivity of Calcium Phosphate 
Glasses in SBF”, Materials Science Forum Vols. 587-588 (2008) pp 138-142. 
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Também foi medido o pH da solução após a imersão dos vidros, estando os resultados 
representados graficamente na figura 6, para ambos os sistemas. 
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Figura 6: Evolução do pH ao longo do tempo de imersão em SBF das composições de comparação 
nas séries (x) TiO2 ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
Analisando o gráfico da evolução de pH ao longo do tempo de imersão em SBF, verifica-
se que existe uma grande diminuição por efeito dos vidros com SiO2, mesmo para os 
tempos de imersão mais curtos (apenas 2h), tornando-se ainda mais ácido à medida que o 
tempo avança. Observa-se também este comportamento no vidro de referência (T00P50) e 
no vidro com baixo teor de TiO2 (T04P48). Contudo, os vidros com teor de TiO2 mais 
elevado originam um pH praticamente constante. Esta brusca diminuição de pH será a 
seguir discutida com base nos resultados de análise da concentração iónica na solução de 
SBF e nos estudos estruturais efectuados. 
A representação da variação da concentração iónica dos vários elementos presentes no SBF 
ao longo do tempo de imersão, obtida por ICP, pode ser visualizada nas figuras 7 a 9 para 
algumas das composições estudadas em ambos os sistemas. 
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Figura 7: pH e concentrações iónicas de P, Ca e Si em função do tempo de imersão em SBF para 
algumas composições de vidros da série (x) SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 
0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
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Figura 8: pH e concentrações iónicas de P, Ca e Ti em função do tempo de imersão em SBF para 
algumas composições de vidros da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com  
0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
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Figura 9: pH e concentrações iónicas de P e Ca em função do tempo de imersão em SBF para a 
composição de referência T00P50. 
A análise dos gráficos indica genericamente que os vidros de fosfato contendo SiO2 se 
degradam severamente na solução de SBF, com uma acidificação intensa do meio que 
pode originar pHs da ordem de 3, figura 7. 
A mesma reactividade foi também encontrada no vidro de referência S00P50, com 0% de 
SiO2 e conteúdos equimolares de P2O5 e CaO, figura 9. 
O abaixamento brusco dos valores de pH e a dissolução severa de P nestes casos sugerem 
que no SBF deve estar a formar-se ácido fosfórico. 
Relativamente aos vidros de fosfato contendo TiO2, com excepção da composição com 
menor conteúdo de TiO2 (T04P48), figura 8, que também sofre degradação intensa, todos 
os outros se revelaram relativamente estáveis em SBF, tanto em termos das variações das 
concentrações iónicas como do pH da solução. 
Para as várias composições com teor de TiO2 ≥ 14%, a variação do pH e das concentrações 
iónicas dos elementos P, Ca e Ti segue aproximadamente a tendência indicada na figura 8 
para a composição T24P38. Nestes vidros verifica-se um ligeiro consumo de Ca da 
solução, principalmente a partir do primeiro dia de imersão, enquanto que a concentração 
de P se mantém praticamente constante e a de Ti não é detectável na solução. 
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Os estudos estruturais por espectroscopia de Raman originaram os espectros representados 
na figura 10. Pode observar-se que a estrutura dos vidros do sistema SiO2 · P2O5 · CaO é 
muito semelhante à estrutura do vidro de referência (T00P50), evidenciando-se apenas uma 
nova banda a ~ 900 cm-1, sendo atribuída às ligações com o ião de Si. Quanto à estrutura 
dos vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, apenas a composição com baixo teor de TiO2, 
T04P48, apresenta semelhanças com o vidro de referência. À medida que o teor de TiO2 
aumenta na composição destes vidros, evidenciam-se desvios de bandas assim como o 
aparecimento de novas bandas provavelmente relaccionadas com ligações ao ião Ti. Estes 
resultados de espectroscopia serão estudados mais detalhadamente na secção 
correspondente aos estudos estruturais (3.3). No entanto, apenas com a visualização dos 
espectros percebe-se que existem diferenças estruturais significativas nos vidros com 
teores de TiO2 mais elevados, que poderão vir a explicar o comportamento da não 
degradação destes vidros quando imersos em soluções plasmáticas. 
Raman
100400700100013001600
Número de onda (cm-1)
In
te
ns
id
ad
e 
de
 R
am
an
T00P50
S04P48
S14P43
S24P38
S33P33
T04P48
T14P43
T24P38
T33P33
 
Figura 10: Espectros obtidos por espectroscopia de Raman para as séries de composições (x) TiO2 
ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
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A análise das microestruturas dos pós de vidro obtidas por SEM não permitiu tirar 
conclusões muito claras. A opção de utilizar amostras em pó para facilitar a comparação 
em termos cinéticos do comportamento em SBF das composições dos dois sistemas, veio a 
revelar-se pouco eficiente para a avaliação das amostras individualmente. A elevada área 
superficial acelera a reactividade dos pós e mesmo que se forme um precipitado na 
superfície dos pós, este facilmente se desagrega por efeito da dissolução das partículas. 
Para os vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, com teores de TiO2 ≥ 14%, observam-se em 
algumas imagens pequenos precipitados na superfície dos pós, figura 11, embora seja 
díficil determinar a sua composição. 
             
Os resultados obtidos por EDS dão uma indicação de que os depósitos observados na 
superfície serão provavelmente precipitados de CaP, o que concorda com os resultados 
obtidos por ICP, figura 8, onde se verifica um pequeno consumo de Ca da solução SBF a 
partir do primeiro dia de imersão. As análises obtidas por EDS deverão, no entanto ser 
consideradas com reserva, dado que tanto o Ca como o P já existem na composição dos 
vidros e a variação da concentração destes elementos é pequena comparativamente com a 
que se obtém nos vidros analisados sem imersão em SBF.  
Em oposição ao comportamento dos vidros com TiO2, o vidro de referência (T00P50) 
assim como os vidros do sistema SiO2 · P2O5 · CaO não exibem a formação de qualquer 
precipitado, mas sim uma degradação severa e contínua da superfície ao longo do tempo, 
figura 11. 
Este conjunto de resultados sugere que se nos dois sistemas os vários vidros possuem 
percentagens iguais de P2O5 e CaO, deve ser o conteúdo de SiO2 ou de TiO2 que é 
responsável pela diferença de comportamentos encontrada. 
É também claro, com base nos mesmos resultados, que os vidros estudados do sistema 
SiO2 · P2O5 · CaO, não são indicados para a utilização, em pó, em aplicações biomédicas. 
No entanto o estudo comparativo dos dois sistemas veio a trazer informação importante 
para a compreensão da reactividade superficial nas duas séries de composições. 
A diferença encontrada na reactividade dos diversos vidros de fosfato, será explicada com 
base nas respectivas estruturas, detalhadamente discutidas na secção 3.3. 
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Figura 11: Micrografias obtidas por SEM para algumas das composições estudadas nos sistemas 
TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO, após imersão de 1 e 7 dias em SBF. 
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3.2.2 Comparação de vidros do sistema TiO2·P2O5·CaO em pó e em 
placa 
Os resultados com amostras em pó da secção anterior puseram em evidência o interesse 
dos vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO para potenciais aplicações biomédicas, 
designadamente em situações de contacto com o tecido ósseo. 
A necessidade de melhor compreender a formação dos precipitados à base de Ca e P, a sua 
composição química e cristalográfica, a espessura dos depósitos, etc, levou a que se 
estudassem as mesmas composições da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, 
com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, na forma de placas, para comparação com os resultados em pó. 
Para além de se poder controlar a área superficial das amostras, foi também possível 
determinar as suas rugosidades, fundamentais para compreender não só o processo de 
mineralização, mas também o comportamento das células quando em contacto com estes 
materiais. 
Uma vez que os resultados anteriores [78] indicaram a importância da estrutura vítrea, 
nomeadamente o papel do TiO2 na reactividade em SBF, foi ainda decidido estudar uma 
nova série de composições na qual se mantivesse constante a % do modificador CaO, 
substituindo gradualmente o formador principal P2O5 por TiO2, sendo esta nova série 
designada por (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Assim, fabricaram-se vidros em pó e bloco das séries (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) 
CaO e (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, usando o processo descrito na secção 2.1.2. Não 
foi possível obter blocos de vidro para todas as composições pretendidas, principalmente 
para elevados teores de TiO2 devido à tendência de cristalização do vidro quando se faz o 
vazamento do banho resultante da fusão. Além das composições anteriores também se 
produziu uma nova composição com 15% TiO2 de maneira a obter uma linha horizontal de 
comparação para teores de TiO2 praticamente idênticos, variando os teores de P2O5 e CaO 
(T15P35Ca50, T14P43Ca43 e T15P50Ca35). As várias composições de vidro do sistema 
TiO2 · P2O5 · CaO utilizadas na comparação entre vidros em pó e placa estão ilustradas no 
diagrama ternário da figura 12. A tabela 7 apresenta para cada composição os valores do 
tamanho médio de partícula obtidos através da análise granulométrica aos pós de vidro. 
Apresenta também os valores da temperatura de recozimento, utilizada no processo de 
obtenção dos blocos de vidro, obtida através da análise das curvas de ATD e ainda a 
rugosidade da superfície das placas de vidro obtida através da leitura com o rugosimetro. 
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Figura 12: Diagrama ternário do sistema TiO2 · P2O5 · CaO representando as composições 
utilizadas para a comparação de reactividade superficial dos vidros em pó e em placa. 
Tabela 7: Reactividade superficial em SBF de vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, em pó e em 
placa: Identificação, tamanho médio de partícula, temperatura de recozimento e 
rugosidade das amostras utilizadas. 
Composição (% molar) φ médio particula Trec Rugosidade Identificação dos vidros 
TiO2 P2O5 CaO (μm) (ºC) (nm) 
Série    (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO 
T00P50 0,00 50,00 50,00 15,80 550 9,80 ± 2,70 
T04P48 3,80 48,10 48,10 13,90 580 12,93 ± 1,34 
T14P43 14,48 42,76 42,76 12,24 650 11,47 ± 1,39 
T24P38 24,30 37,85 37,85 15,73 690 12,00 ± 1,80 
T33P33 33,33 33,33 33,33 12,50 ⎯ ⎯ 
    Média total = 14,03   
Série    (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO 
T00P65 0,00 65,00 35,00 15,27 520 16,37 ± 1,10 
T05P60 5,00 60,00 35,00 8,83 555 18,17 ± 0,52 
T10P55 10,00 55,00 35,00 9,12 590 14,93 ± 4,96 
T15P50 15,00 50,00 35,00 19,27 625 14,95 ± 0,35 
T20P45 20,00 45,00 35,00 10,73 650 11,90 ± 1,59 
T25P40 25,00 40,00 35,00 10,93 ⎯ ⎯ 
T30P35 30,00 35,00 35,00 13,23 ⎯ ⎯ 
    Média total = 12,48   
T15P35 15,00 35,00 50,00 5,03 630 12,27 ± 2,56 
Zona de 
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de blocos 
de vidro  
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Após a imersão em SBF (2 e 7 horas & 1, 7 e 14 dias), foi medido o pH da solução, a 
superfície dos pós e placas de vidro foi analisada por SEM/EDS & DRX e efectuou-se a 
medição das concentrações iónicas dos elementos presentes na solução (P, Ca e Ti) 
utilizando a técnica de ICP. 
Os resultados de pH estão representados graficamente na figura 13, para todas as 
composições dos vidros em placas e em pó. 
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Figura 13: Evolução do pH ao longo do tempo de imersão em SBF para as amostras do sistema 
TiO2 · P2O5 · CaO em pó e em placas. 
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Os resultados mostram que, em pó, a dissolução dos vidros com TiO2 em SBF provoca 
redução significativa do pH (logo a partir de 2h de imersão) para teores baixos de TiO2 (até 
10%). Nos outros casos o pH mantém-se aproximadamente estável em valores que variam 
entre 7,00 e 7,55. Como adiante será discutido, o abaixamento do pH pode ser justificado 
pelas diferenças estruturais existentes nestas composições em que, para os baixos teores, a 
quantidade de TiO2 no vidro ainda não é suficiente para a obtenção de uma rede mais 
estável e coesa, originando a degradação do vidro quando este entra em contacto com 
soluções aquosas, o que leva a uma grande libertação de P para a solução e promove a 
formação de ácido fosfórico responsável pelo decréscimo do pH. 
Em relação aos vidros em placa, existe estabilização do pH para todas as composições de 
vidro com TiO2, mesmo para teores mais baixos. Apenas os vidros de fosfato de cálcio, 
sem TiO2 na sua composição (T00P50 e T00P65), apresentam degradabilidade quando 
imersos em SBF embora, esta degradabilidade seja mais pronunciada para tempos de 
imersão maiores (7 e 14 dias). 
A variação da concentração iónica dos elementos P, Ca e Ti presentes na solução SBF após 
a imersão dos vidros, pode ser visualizada para algumas das composições estudadas, nas 
figuras 14 (série x TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO), 15 (série x TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - 
x/2) CaO) e 16 (composições T15P35, T14P43 e T15P50). 
Em concordância com o referido em cima, verifica-se que nas composições onde o pH 
diminui existe elevada degradabilidade do vidro com a passagem para a solução de 
quantidades apreciáveis de P e Ca, sendo mais acentuadas à medida que o tempo de 
imersão aumenta. Nas composições que originam pH estável isto não se verifica, 
evidenciando-se um ligeiro consumo do Ca da solução, o que dá uma primeira indicação 
de que poderão estar a formar-se precipitados à base de Ca na superfície dos vidros. 
As placas de vidro são em todas as composições muito mais estáveis que os pós, mesmo 
para baixos teores de TiO2 (figura 14, composição T10P55 por exemplo). 
Nas composições de vidro sem TiO2 (T00P65, figura 14 e T00P50, figura 15) apesar dos 
vidros em placa também apresentarem degradação, esta é em menor escala do que nos 
vidros em pó. Para o caso de T00P65 (figura 14) em placa as perdas dos iões Ca e P ao fim 
de 14 dias foram de cerca de 10% para ambos os casos relativamente às que se observaram 
em pó. Para T00P50 (figura 15) ao fim de 14 dias as perdas dos iões Ca e P foram de cerca 
de 4%, também para ambos, das equivalentes às amostras em pó. 
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Figura 14: Variação do pH e concentrações iónicas de P, Ca e Ti na solução de SBF, em função do 
tempo de imersão, para algumas composições de vidros em pó e em placa da série     
(x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
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Figura 15: Variação do pH e concentrações iónicas de P, Ca e Ti na solução de SBF, em função do 
tempo de imersão, para algumas composições de vidros em pó e em placa da série     
(x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
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Figura 16: Variação do pH e concentrações iónicas de P, Ca e Ti na solução de SBF, em função do 
tempo de imersão, para vidros em pó e em placa com % de TiO2 ≈ 15 % molar. 
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Os resultados da reactividade em SBF das amostras em pó e em placa permitem 
globalmente concluir que a dissolução dos vidros é fortemente dependente da área 
superficial exposta, sendo como seria de esperar, tanto mais elevada quanto maior essa 
área. Porém à medida que o teor de TiO2 aumenta, acima de 15 % na série (x) TiO2 · (65 - 
x) P2O5 · 35 CaO e acima de 14 % na série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, o 
efeito da área superficial deixa de ser o passo determinante. A composição/estrutura dos 
vidros parece ter um papel fundamental nestes casos. 
Uma vez que o processamento das amostras de vidro (arrefecimento brusco em água no 
caso da frita em pó ou vazamento para molde no caso das placas) pode determinar 
diferentes histórias térmicas e estruturas no vidro, foi decidido determinar e comparar as 
densidades aparentes dos vidros obtidos pelos dois processos, estando os resultados 
representados graficamente na figura 17. 
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Figura 17: Densidades aparentes dos vidros em pó e em placa no sistema TiO2 · P2O5 · CaO. 
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Os resultados mostram que os vidros obtidos por arrefecimento rápido em água possuem 
densidades menores que os que foram produzidos por vazamento em molde e 
arrefecimento controlado por recozimento. 
A variação mais lenta da temperatura, no caso da produção das placas de vidro, garante um 
maior tempo para organização interna das entidades estruturais do vidro e 
consequentemente uma maior densidade final. Em oposição, o congelamento da estrutura 
por arrefecimento brusco para a obtenção da frita explica a razão da menor densidade dos 
pós. 
Embora não directamente relacionável com a dissolução das amostras em meio aquoso, é 
provável que um arranjo estrutural mais aberto, como nos pós, seja mais facilmente 
degradável do que na estrutura mais fechada, como nas placas. Esta observação vem assim 
suportar os resultados de reactividade superficial anteriormente apresentados. 
Relativamente à observação da superfície das amostras após a imersão em SBF, esta foi 
analisada microscopicamente recorrendo ao SEM/EDS e também foi efectuada análise por 
DRX. 
As imagens obtidas através da microscopia electrónica de varrimento, após imersão em 
SBF durante 2h, 1 e 7 dias, podem ser visualizadas, para algumas das composições da série 
(x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO em pó e em placa nas figuras 18 e 19 respectivamente, 
para algumas composições da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO em placa na 
figura 20 e para a composição T15P35 em pó e em placa na figura 21.  
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Figura 18: Micrografias obtidas por SEM, após imersão em SBF, para algumas composições de 
vidros em pó da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
T10P55 T10P55T10P55 
T20P45 T20P45 T20P45 
T00P65 T00P65 T00P65 
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Figura 19: Micrografias obtidas por SEM, após imersão em SBF, para algumas composições de 
vidros em placa da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
T10P55 T10P55 T10P55 
T20P45 T20P45T20P45
T00P65T00P65 T00P65 
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Figura 20: Micrografias obtidas por SEM, após imersão em SBF, para algumas composições de 
vidros em placa da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % 
molar. 
T00P50 T00P50 T00P50 
T04P48 T04P48 T04P48 
T24P38 T24P38 T24P38 
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Figura 21: Micrografias obtidas por SEM, após imersão em SBF, para a composição de vidro 
T15P35, em pó (em cima: T15P35-Pó) e em placa (em baixo: T15P35-Pl). 
Das imagens obtidas para os pós de vidro após a imersão, pode observar-se a degradação 
das amostras nos casos em que a composição apresenta baixos teores de TiO2 (≤ 10%), 
acontecendo o mesmo nos vidros sem TiO2 na sua composição (T00P65), figura 18. Para 
as composições com mais de 15% de TiO2 observa-se a formação de pequenos 
precipitados na superfície das amostras, figura 18 no caso da composição T20P45. 
No que respeita à observação das placas de vidros com TiO2, figuras 19 e 20, a 
interpretação é bastante mais fácil do que no caso dos pós, dado que se observam 
claramente a formação de precipitados, mesmo para tempos de imersão baixos (2h) e em 
alguns casos distingue-se uma pequena camada superficial, principalmente para tempos de 
imersão mais longos, dando a indicação desta poder ser uma camada rica em P e Ca. No 
entanto para os vidros sem TiO2 na sua composição (T00P65, figura 19 e T00P50, figura 
20) pode visualizar-se a degradação do vidro, tornando-se cada vez mais evidente à medida 
que o tempo de imersão em SBF aumenta. 
T15P35-Pl T15P35-Pl T15P35-Pl
T15P35-Pó T15P35-Pó T15P35-Pó
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Uma comparação para a mesma composição de vidro (T15P35) entre pó e placa após 
imersão em SBF, sem apresentar degradação, pode ser visualizada na figura 21, onde se vê 
claramente que na placa a formação de precipitados é bastante mais pronunciada chegando 
mesmo a se ver uma ligeira camada superficial, logo após 1 dia de imersão em SBF. 
Como anteriormente referido, a análise química efectuada por EDS à superfície das 
amostras na procura dos precipitados de CaP não se revelou conclusiva dado que a camada 
que se forma é muito fina e a detecção dos elementos químicos efectuada pelo 
equipamento não é apenas superficial mas inclui também os elementos presentes no 
próprio vidro, em cuja composição já estão presentes Ca e P.  
A superfície das amostras também foi estudada por DRX. 
Foram seleccionadas para estudo algumas amostras em placa imersas por tempos mais 
longos. Um exemplo do espectro obtido para uma composição de vidro em placa 
(T20P45), após 14 dias de imersão, assim como a detecção das fases mais prováveis na 
camada superficial do vidro está apresentado na figura 22. Os picos encontrados na base de 
dados do equipamento correspondem a uma das formas da Brushite (CaPO3(OH).2H2O), 
embora estejam ligeiramente deslocados para valores menores do que os indexados. No 
difractograma de Raios X verifica-se ainda o aparecimento de sal (NaCl) na superfície das 
placas. Este depósito pode dever-se ao facto de não ter havido uma lavagem eficaz das 
amostras quando retiradas do SBF após os vários tempos de imersão. Em alguns casos, esta 
lavagem das placas não foi efectuada para não se correr o risco de desagregar e perder 
eventuais precipitados formados à superfície das amostras. 
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DCPA: Hidrogenofosfato de Ca Anidro - Monetite
OCP: Fosfato Octacálcico 
β-TCP: Fosfato Tricálcico - Whitlockite
HA: Hidroxiapatite 
DCPD: Fosfato de Ca Di-Hidratado - Brushite
ACP: Fosfato de Ca amorfo 
 
Figura 22: Espectro DRX e respectiva associação de fases, para a composição T20P45 em placa, 
após 14 dias de imersão em SBF. 
O aparecimento deste fosfato de Ca, na forma de brushite, na superfície das placas de 
vidro, vai de encontro ao que seria de esperar com base na informação da figura 23, que 
representa o diagrama de solubilidade de fases de fosfato de cálcio mais estáveis para 
diferentes valores de pH e diferentes concentrações do ião Ca. Como pode ver-se, para 
valores de pH ~ 7,45, a fase mais estável de fosfato de cálcio é a Brushite (CaHPO4.2H2O). 
 
Figura 23: Diagrama de solubilidade de fases de fosfato de cálcio mais estáveis a 25 ºC para 
diferentes valores de pH e diferentes concentrações do ião Ca [79]. 
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Os espectros obtidos para as composições de vidro em placa após 14 dias de imersão estão 
representados nas figuras 24 para a série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, 25 para a série 
(x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO e 26 para as composições com % TiO2 ≈ 15%. 
Verifica-se que a Brushite está presente em praticamente todas as composições 
principalmente para teores de TiO2 ≥ 10%. Para teores mais baixos os precipitados 
(visualizados nas imagens obtidas em SEM) não são suficientemente expressivos ou não 
estão ainda na forma cristalina de maneira a que possam ser detectados por DRX. 
Sabe-se que os primeiros depósitos de mineralização sobre materiais bioactivos são 
essencialmente amorfos e vão cristalizando ao longo do tempo. 
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Figura 24: Espectros de DRX e respectiva associação de fases, para as composições de vidro em 
placa, da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar, após 14 dias 
de imersão em SBF. 
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Figura 25: Espectros de DRX e respectiva associação de fases, para as composições de vidro em 
placa, da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, 
após 14 dias de imersão em SBF. 
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Figura 26: Espectros DRX e respectiva associação de fases, para as composições de vidro em 
placa, com % molar de TiO2 ≈ 15%, após 14 dias de imersão em SBF. 
Resultados e Discussão  
 
  60 
O fosfato de cálcio di-hidratado (DCPD) vulgarmente denominado de Brushite, pode surgir 
em pequenas quantidades em incrustações de ossos humanos antigos, em cálculos 
dentários assim como em outros tipos de calcificações patológicas. Este tipo de fosfato 
também pode ocorrer como uma fase intermédia durante a precipitação da HA, tendo sido 
proposto como sendo um intermediário na mineralização apatítica e em processos de 
dissolução óssea e de dissolução do esmalte dentário quando em contacto com meios 
ácidos [80]. Sabe-se ainda que o próprio mecanismo de formação do osso normalmente 
estabelece o aparecimento deste fosfato como sendo uma fase precursora da HA. Isto 
implica que localmente o pH possa ser ligeiramente inferior ao valor homeostático, como é 
o caso por exemplo, dos resultados provenientes de uma implantação óssea em que o pH e 
a temperatura locais podem divergir ligeiramente dos valores homeostáticos (pH = 7,4 e    
T = 37 ºC) [81]. 
? Os resultados desta secção permitem concluir que foi possível encontrar composições 
do sistema TiO2 · P2O5 · CaO capazes de induzir a formação de precipitados de um 
fosfato de cálcio do tipo Brushite quando imersos em SBF. Os vidros da série (x) 
TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar, da série (x) TiO2 · (50 - x/2) 
P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar e o vidro com composição 15 TiO2 · 
35 P2O5 · 50 CaO, revelaram-se assim potencialmente bioactivos em meio acelular. 
? Os estudos realizados em amostras em pó e em placas indicaram que a área 
superficial é um parâmetro importante na degradação dos materiais em meio aquoso, 
mas a composição/estrutura deverá ser fundamental na reactividade superficial dos 
vidros. 
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3.3 Estudos Estruturais 
Os vidros à base de fosfatos podem ser analisados como um polímero em que a rede 
tetraédrica regular se baseia em grupos PO4, figura 27. A sua estrutura é descrita 
geralmente usando a terminologia Qn, onde “n” representa o número de oxigénios ligantes 
por tetraedro [82-84]. Dependendo da razão [O]/[P], estes vidros podem apresentar 
diferentes estruturas: ligados a tetraedros Q3 (P2O5 vítreo); cadeias de metafosfato de 
tetraedros Q2; vidros baseados em pequenas unidades piro (Q1) e ortofosfato (Q0) [34, 82, 
85].  
 
Figura 27: Exemplo duma estrutura ortofosfato, com um átomo de fósforo central e os átomos de 
oxigénio em seu redor, formando um tetraedro. 
A adição de óxidos modificadores leva à criação de oxigénios não ligantes no vidro 
resultando na despolimerização da rede de fosfato com os átomos de oxigénio a quebrar as 
ligações P-O-P. Esta quebra na estrutura dos vidros de fosfato pode alterar algumas das 
suas propriedades, nomeadamente as propriedades mecânicas e químicas [82, 86, 87]. 
P
O
OO
O
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Os estudos estruturais no presente trabalho foram efectuados utilizando as técnicas de 
espectroscopia de Raman e RMN. Inicialmente pensou-se em usar as técnicas FTIR 
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e HRTEM (High Resolution Transmission 
Electron Microscopy) para ajudar a compreender melhor a estrutura destes vidros. No 
entanto resultados preliminares obtidos por estas técnicas não foram conclusivos, 
obrigando a abandoná-las. Para complementar os estudos foram ainda determinadas as 
temperaturas de transição vítrea e efectuadas medidas de densidade. 
A apresentação destes resultados divide-se em duas partes. Uma corresponde aos estudos 
em Raman, RMN, temperatura de transição vítrea (Tg) e densidade para as composições da 
série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar, secção 3.3.1. A outra diz 
respeito apenas aos estudos em Raman para as composições utilizadas na comparação entre 
os dois sistemas, séries (x) TiO2 ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 
% molar, secção 3.3.2. 
Todos os testes foram realizados utilizando vidros em pó. A natureza amorfa das 
composições foi confirmada através de análises de DRX. 
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3.3.1 Série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, 0 ≤ x ≤ 30 % molar  2 
Nesta secção pretende-se compreeender a influência da incorporação do TiO2 na estrutura 
vítrea dos vidros de fosfato de cálcio. Estudaram-se assim composições da série com 
conteúdo de CaO fixo em 35 % molar, substituindo-se gradualmente o P2O5 por TiO2, série 
(x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar, apresentada no diagrama da 
figura 28. Na tabela 8 encontra-se a designação das composições estudadas assim como a 
descrição dos respectivos conteúdos de óxidos. 
 
Figura 28: Composições de vidro da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % 
molar, utilizadas nos estudos estruturais. 
Tabela 8: Designação das composições investigadas nos estudos estruturais para os vidros da série 
(x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Identificação TiO2 (% molar) 
P2O5 
(% molar) 
Razão 
TiO2/P2O5 
T00P65 0 65 0/13 
T05P60 5 60 1/12 
T10P55 10 55 2/11 
T15P50 15 50 3/10 
T20P45 20 45 4/9 
T25P40 25 40 5/8 
T30P35 30 35 6/7 
                                                 
2 Os resultados desta secção foram submetidos na forma de artigo ao Journal of Non-Crystalline Solids, com 
o título “Structural Characterization of TiO2-P2O5-CaO Glasses by Spectroscopy”, aguardando pelo processo 
de revisão. 
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3.3.1.1 Espectroscopia Raman 
Na figura 29 encontram-se os espectros obtidos com a espectroscopia de Raman para as 
composições estudadas. 
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Figura 29: Espectros de Raman para as composições da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, 
com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Analisando o espectro de Raman verifica-se que o vidro sem TiO2 (T00P65) exibe bandas 
intensas a ~ 680 cm-1, ~ 1175 cm-1, ~ 1290 cm-1 e uma banda larga na região entre 280 - 
380 cm-1. Com a introdução de TiO2 verificam-se alterações no espectro, uma situação que 
se torna mais evidente para teores mais elevados de TiO2, em que estas bandas têm 
tendência a desaparecer dando lugar a novas bandas a ~ 765 cm-1 e ~ 920 cm-1. Um resumo 
das bandas de Raman e suas atribuições encontra-se na tabela 9. 
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Tabela 9: Posição (em cm-1) das bandas de Raman e atribuições propostas para os vidros da série  
(x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Posição  (cm-1)  Atribuição Proposta 
~ 320 Deformação do poliedro fosfato 
~ 522 Deformação POP 
~ 630 
Extensão simétrica (POP)sim (oxigénios em ponte) 
   ou 
Octaedro TiO6  
~ 680 Extensão simétrica (POP)sim (oxigénios em ponte), Espécies Q2  
~ 765 
Extensão simétrica (POP)sim (oxigénios em ponte), Espécies Q1 
   ou 
Octaedro distorcido TiO6  
~ 920 Extensão simétrica Ti-O (não há oxigénios em ponte) (Pirâmides de base quadrada TiO5) 
~ 995 Extensão simétrica (PO4)sim (não há oxigénios em ponte), Espécies Q0  
~ 1040 Extensão simétrica (PO3)sim (não há oxigénios em ponte), Espécies Q1  
~ 1175 Extensão simétrica (PO2)sim (não há oxigénios em ponte), Espécies Q2  
~ 1290 Extensão assimétrica (PO2)asim (não há oxigénios em ponte), Espécies Q2  
~ 1325 Extensão simétrica (P=O)sim  
A banda a 680 cm-1 do espectro T00P65 é atribuída ao movimento de extensão simétrica 
na construção de oxigénios em ponte no tetraedro fosfato Q2, νs (POP). As bandas 1175 
cm-1 e 1290 cm-1 correspondem respectivamente a movimentos de extensão simétrica, νs, e 
assimétricas, νas, de 2 oxigénios não ligantes ligados ao fósforo no tetraedro fosfato Q2, 
(PO2). A banda larga na região 280 - 380 cm-1 foi atribuída a vibrações de deformação do 
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poliedro fosfato, δ. O espectro de Raman deste vidro (T00P65) corresponde a um padrão 
típico duma composição de vidro metafosfato [55, 83, 86-91]. 
Observa-se que a intensidade relativa das bandas a 680, 1175 e 1290 cm-1 diminui com o 
aumento do teor de TiO2. Quando se adiciona 5% de TiO2 na composição do vidro, o 
espectro de Raman exibe as mesmas bandas do vidro T00P65 e aparecem duas novas 
bandas, uma a ~ 995 cm-1 e a outra a ~ 1325 cm-1. A banda a 995 cm-1 corresponde a 
movimentos de extensões simétricas de oxigénios não ligantes no tetraedro Q0, (PO4-) [55, 
86, 91, 92] e a banda a 1325 cm-1 é atribuída a ligações P=O [83, 88]. 
A adição de 15% de TiO2 na composição do vidro resulta num pequeno desvio da banda a 
680 cm-1 para 700 cm-1 com intensidade relativa mais baixa, aparecendo novas bandas a ~ 
1040 cm-1 e ~ 522 cm-1, assim como uma banda de menor intensidade a ~ 630 cm-1. O 
desvio na frequência é atribuído à mudança no ângulo de ligação da cadeia P-O-P 
dependendo do efeito do modificador de rede na estrutura do vidro de fosfato [87]. Em 
princípio o aparecimento das novas bandas pode estar relacionado com a incorporação dos 
átomos de Ti na rede do vidro. A banda a 1040 cm-1 corresponde ao movimento de 
oxigénios não ligantes no tetraedro Q1, (PO3) [35, 82, 91, 93]. A banda a 522 cm-1 deve-se 
às vibrações das ligações P-O [52, 55, 83]. Alguns autores referem que a banda a 630 cm-1 
está associada a regiões onde são esperadas vibrações das pontes P-O-P. No entanto, esta 
banda também pode estar associada a outro grupo composto por unidades titânio-oxigénio, 
o grupo TiO6. Com o aumento do teor de TiO2, existe um aumento do número de ligações 
Ti-O-Ti à custa de pontes Ti-O-P [38, 89, 94, 95]. 
Os vidros com teores de TiO2 mais elevados (T20P45, T25P40, T30P35) exibem 
praticamente as mesmas bandas no espectro de Raman. O aumento do teor de TiO2 resulta 
num pequeno desvio da banda a 1280 cm-1 para 1200 cm-1 e a tendência para o 
desaparecimento das bandas a 700 cm-1 e 1175 cm-1. Verifica-se que com o aumento do 
teor de TiO2 a banda a 630 cm-1 fica mais evidenciada, sendo esta mais distinta para o 
vidro T30P35. Para os vidros T25P40 e T30P35 evidenciam-se novas bandas a 765 cm-1 e 
920 cm-1. Alguns autores defendem que a banda a 765 cm-1 se refere ao movimento dos 
oxigénios em ponte no tetraedro Q1, (POP) [91]. No entanto, Krimi e seus colaboradores 
[66], relataram que esta banda também pode ser atribuída ao octaedro distorcido TiO6. A 
banda a 920 cm-1 é atribuída a oxigénios não ligantes das vibrações da extensão simétrica 
Ti-O em unidades TiO4 [38, 95]. 
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3.3.1.2 Espectroscopia por RMN 
Os espectros obtidos com a espectroscopia de RMN para o fósforo, 31P, encontram-se 
representados na figura 30. 
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Figura 30: Espectros de 31P MAS-NMR para as composições da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 
CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. 
Do espectro de RMN verifica-se claramente que o pico se aproxima de zero à medida que 
o teor de TiO2 aumenta. Isto sugere que a despolimerização do fosfóro se torna mais 
elevada com o aumento de TiO2. Os espectros destes vidros foram decompostos em 
contribuições gaussianas de picos isotrópicos distintos, estando o resultado desta 
desconvolução descrito na tabela 10. Um exemplo desta decomposição está representado 
na figura 31 para o vidro T30P35. Os picos isotrópicos são denominados por Qn, onde n 
representa o número de oxigénios ligantes no tetraedro de fosfato.  
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Tabela 10: Decomposição dos espectros 31P MAS-NMR mostrando (em ppm) os picos 
correspondentes às unidades Q1, Q2 e Q3.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31: Decomposição do espectro 31P MAS-NMR para o vidro T30P35.  
Linha a cheio representa o espectro original. 
Linhas a tracejado representam a respectiva decomposição nas unidades Q1 e Q2. 
O vidro sem TiO2 (T00P65) mostra a presença de duas espécies do tetraedro fosfato 
(unidades Q2 e Q3). Este vidro é dominado por um pico isotrópico perto de -31 ppm, 
representando o tetraedro Q2 que é a base para as cadeias de metafosfato cuja ilustração 
está indicada na figura 32 (a). A decomposição deste espectro mostra outro pico de mais 
baixa intensidade centrado a -43 ppm associado às espécies Q3, figura 32 (b). 
Vidro Q
3 
(ppm) 
Q2 
(ppm) 
Q1 
(ppm) 
T00P65 - 43,72 - 30,60 ▬ 
T05P60 - 42,68 - 30,00 ▬ 
T15P50 ▬ - 29,72 - 9,59 
T20P45 ▬ - 26,07 - 9,88 
T25P40 ▬ - 22,94 - 11,05 
T30P35 ▬ - 20,18 - 11,22 
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Figura 32: Unidades Qn para o vidroT00P65: (a) Q2 (cadeia metafosfato); (b) Q3 (tetraedro PO4). 
A introdução de TiO2 nos vidros de fosfato de cálcio altera o espectro de 31P MAS-NMR, 
devido à quebra das ligações P=O para o aparecimento de ligações P–O–Ti. A 
representação esquemática desta substituição é feita na figura 33. 
 
Figura 33: Quebra das ligações P=O para o aparecimento de ligações P–O–Ti. 
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Composições com mais de 15% de TiO2 originam vidros de titanofosfato de cálcio com 
estruturas que consistem em octaedros Ti ligados a unidades de meta e pirofosfato. Estas 
estruturas são baseadas em grupos P2O62- e P2O74- assim como em unidades distorcidas de 
Ti(6) que se encontram representadas esquematicamente nas figuras 34 e 35. 
 
Figura 34: Octaedro Ti ligado com unidades de pirofosfato. 
 
 
Figura 35: Octaedro Ti ligado com unidades de metafosfato. 
A análise estrutural dos vidros da série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % 
molar, permitiu identificar duas espécies de fosfatos tetraedros como sendo unidades Q2 e 
Q3 para o vidro de fosfato de cálcio sem TiO2 (T00P65). O aumento do teor de TiO2 na 
composição dos vidros resulta no desaparecimento gradual das unidades Q3 dando lugar ao 
aparecimento de unidades Q1, ou seja, à formação de estruturas pirofosfato. Nos vidros de 
titanofosfato de cálcio com quantidade de TiO2 ≥ 15%, a estrutura baseia-se em octaedros 
de Ti distorcidos, ligados a unidades de meta e pirofosfato através de ligações P-O-Ti. 
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3.3.1.3 Densidade e Temperatura de transição vítrea 
Os dados obtidos para a densidade e a temperatura de transição vítrea (com duas 
velocidades de aquecimento diferentes, 5 e 10 ºC/min) estão representados graficamente na 
figura 36. 
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Figura 36: Representação gráfica da densidade e Tg em função do teor de TiO2. 
Esta figura mostra claramente o aumento linear da densidade e da Tg em função do teor de 
TiO2, dando indicação de que os vidros com teores mais elevados apresentam uma coesão 
estrutural mais elevada. 
Isto vem reforçar a ideia da contribuição do ião Ti no fortalecimento da estrutura vítrea. 
Se na série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30, as composições com teores 
de TiO2 mais elevados (≥ 15%) apresentam uma estrutura mais coesa, com ligações mais 
díficeis de quebrar, é natural que a degradação seja menor quando estes vidros são imersos 
em soluções plasmáticas. O mesmo já não se verifica nas composições com teores de TiO2 
≤ 10%, onde nestes casos, o ião Ti ainda não está em quantidade suficiente para provocar 
alterações significativas na rede vítrea de forma a fortalecê-la, sendo esta facilmente 
degradável quando os vidros são imersos em meios aquosos. 
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3.3.2 Séries (x) TiO2 ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO,            
0 ≤ x ≤ 30 % molar 
Para melhor compreender a reactividade superficial dos vidros das séries (x) TiO2 ou SiO2 
· (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, foram efectuados estudos 
estruturais utilizando a técnica de espectroscopia de Raman. Os espectros obtidos estão 
representados na figura 37. 
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Figura 37: Espectros de Raman para as composições das séries (x) TiO2 ou SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · 
(50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar. 
Pode observar-se que a estrutura dos vidros estudados no sistema SiO2 · P2O5 · CaO é muito 
semelhante à estrutura do vidro de referência T00P50 (sem SiO2 ou TiO2 na sua 
composição), evidenciando-se apenas uma nova banda a ~ 900 cm-1, atribuída à extensão 
simétrica Si-O-. A posição das várias bandas (~ 320 cm-1, ~ 700 cm-1, ~ 1170 cm-1 e uma banda 
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de menor intensidade a ~ 1290 cm-1) assim como as suas respectivas atribuições (deformação 
POP e/ou PO2, extensões simétricas (POP)sim e (PO2)sim, extensão assimétrica (PO2)asim) para o 
vidro de referência (T00P50) já foram descritas detalhadamente na secção anterior (3.3.1), 
podendo ser visualizadas na tabela 9, apresentada nessa mesma secção. 
Em relação aos espectros dos vidros do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, a descrição das várias 
bandas também pode ser visualizada na mesma tabela. O vidro com baixo teor de TiO2 
(T04P48) apresenta as mesmas bandas do vidro de referência, em que para este caso, o ião 
de Ti ainda não está em quantidade suficiente para promover diferenças significativas na 
estrutura vítrea. O aumento do teor de TiO2 resulta num pequeno desvio da banda a 1290 
cm-1 para 1200 cm-1 e a tendência para o desaparecimento das bandas a 700 cm-1 e 1170 
cm-1. Para teores de TiO2 ≥ 14%, surge o aparecimento de duas bandas que se tornam mais 
vísiveis à medida que o teor aumenta, uma na gama 800 - 1200 cm-1 e outra banda de 
menor intensidade a ~ 630 cm-1, correspondendo respectivamente, a vibracções Ti-O no 
tetraedro Ti e a vibrações  Ti-O-P. 
Estes resultados ajudam a entender o porquê da estabilização em SBF dos vidros com 
teores de TiO2 ≥ 14%, da série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 
% molar, visto que apresentam comportamento estrutural completamente diferente, onde o 
Ti entra na rede vítrea tornando-a mais estável e coesa, não permitindo assim que o vidro 
se degrade em soluções plasmáticas. Para a composição com apenas 4% de TiO2, esta 
quantidade de Ti não é suficiente para promover a estabilidade da rede vítrea, levando a 
alguma dissolução do vidro quando em contacto com um meio aquoso. 
Em relação ao vidro de referência, T00P50, este apresenta uma estrutura demasiado aberta, 
com ligações fracas que facilmente se quebram quando este material entra em contacto 
com meios aquosos, levando à sua rápida degradação/dissolução. 
Os vidros da série (x) SiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, 
apresentam o mesmo tipo de estrutura do vidro de referência, logo também facilmente 
degradáveis em soluções plasmáticas. Nestes casos, os iões de Si parece não apresentarem 
capacidade para entrar na rede vítrea e estabilizá-la. 
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3.4 Testes com a Linha Celular MG63 
Após os estudos de reactividade superficial em fluidos fisiológicos sintéticos, escolheu-se 
uma das composições de vidro do sistema TiO2 · P2O5 · CaO para realizar testes 
preliminares de contacto do vidro com uma linha celular. 
Foi escolhida a composição de vidro T14P43 em placas, dado esta composição ter 
apresentado bons resultados nos estudos de reactividade superficial. Estruturalmente esta 
composição apresenta uma rede coesa, constituída por octaedros de Ti distorcidos ligados a 
unidades de meta e pirofosfato, através de ligações P-O-Ti, logo com baixa tendência para 
rápida dissolução quando em contacto com meios aquosos. Outra razão para a escolha 
desta composição é que o processo de fabrico do bloco de vidro não é muito díficil dado o 
teor de TiO2 não ser muito elevado. Para os teores mais elevados a obtenção dos blocos de 
vidro é dificultada pela tendência de cristalização destes no processo de fabrico. 
Foram preparadas 3 séries de amostras apresentando rugosidade superficial diferente de 
maneira a avaliar qual a melhor rugosidade para a adesão das células. A linha celular 
escolhida foi a linha oncológica MG63 e o tempo de contacto do vidro com a linha celular 
foi de 3 dias. Simultaneamente também se fizeram ensaios em SBF para as mesmas séries 
de amostras para 1 e 3 dias de imersão. As diferentes rugosidades e os tempos de contacto 
com a linha celular e o SBF encontram-se na tabela 11. 
Tabela 11: Rugosidades e tempo de contacto com a linha celular MG63 e o SBF para a 
composição de vidro T14P43. 
 
Rugosidade, R 
(nm) Ensaios em SBF 
Contacto com a Linha 
Celular MG63 
R1 = 8 ± 0,3 1 & 3 dias 3 dias 
R2 = 45 ± 2,7 1 & 3 dias 3 dias 
R3 = 65 ± 2,8 1 & 3 dias 3 dias 
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3.4.1 Resultados após imersão em SBF do vidro T14P43 para várias 
rugosidades 
Os resultados da análise iónica da solução efectuada por ICP, após a imersão dos vidros em 
SBF, encontram-se representados graficamente na figura 38. Verifica-se que após 1 dia de 
imersão existe um ligeiro consumo de Ca da solução, dando uma primeira indicação de que 
se formou um precipitado rico em Ca. Este consumo é mais evidente para as placas de 
vidro com rugosidade mais elevada. A concentração de P na solução manteve-se 
praticamente inalterável. A presença de Ti na solução após a imersão não foi detectada, 
logo admitiu-se que não houve dissolução mensurável. Os valores do pH da solução antes 
e após o tempo de imersão mantiveram-se praticamente constantes em ~ 7,3. 
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Figura 38: Concentração iónica de Ca e P na solução de SBF após 1 e 3 dias de imersão das placas 
do vidro T14P43, para as diferentes rugosidades. 
A observação da superficie das amostras foi efectuada em SEM, apresentando-se algumas 
das imagens nas figura 39 a 41 (utilizando 2 ampliações distintas, a – 200 x; b – 10.000 x), 
para as várias rugosidades (R1 = 8 , R2 = 45 e R3 = 65 nm) após 1 e 3 dias de imersão em 
SBF. 
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Figura 39: Micrografias obtidas por SEM (2 ampliações: a – 200 x; b – 10.000 x) após 1 e 3 dias 
de imersão para o vidro T14P43 com R1 = 8 nm. 
     
Figura 40: Micrografias obtidas por SEM (2 ampliações: a – 200 x; b – 10.000 x) após 1 e 3 dias 
de imersão para o vidro T14P43 com R2 = 45 nm. 
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Figura 41: Micrografias obtidas por SEM (2 ampliações: a – 200 x; b – 10.000 x) após 1 e 3 dias 
de imersão para o vidro T14P43 com R3 = 65 nm. 
Da observação destas micrografias verifica-se que se forma uma camada rica em Ca-P na 
superfície das amostras, tornando-se mais distinta para o tempo de imersão mais elevado, 3 
dias. Esta camada torna-se cada vez mais evidente à medida que a rugosidade das amostras 
de vidro é mais elevada. Verifica-se que quando a amostra é muito lisa (R1) há mais 
dificuldade no desenvolvimento duma camada uniforme ao longo de toda a superfície, 
mesmo para 3 dias de imersão, enquanto que para rugosidades mais elevadas (R2 e R3) há 
mais facilidade na formação da camada sendo mais uniforme e espessa, principalmente 
após os 3 dias de imersão em SBF. 
Uma vez que a maior rugosidade corresponde a uma área exposta maior, é provável que, 
neste caso, se disponibilizem mais pontes para formação de radicais OH por dissolução do 
vidro, e por isso, aumenta a facilidade de deposição de fosfatos de cálcio nessas pontes. 
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3.4.2 Resultados após contacto do vidro T14P43 com a linha celular 
MG63 para várias rugosidades 
Após contacto durante 3 dias com a linha celular oncológica MG63, os resultados dos 
testes de viabilidade/proliferação celular utilizando o reagente MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-
2-il)-2,5-difenil brometo tetrazólico) estão representados graficamente na figura 42 para as 
3 rugosidades, estando os resultados normalizados em termos de área macroscópica e 
expressos em A.cm-2.  
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Figura 42: Viabilidade/Proliferação Celular das células MG63 após 3 dias de cultura na superfície 
do vidro T14P43 para as várias rugosidades (R1 = 8, R2 = 45 e R3 = 65 nm). 
Esta composição de vidro, T14P43, apresenta uma grande viabilidade/proliferação celular 
para as várias rugosidades estudadas, sugerindo que existe um grande número de células 
aderidas à superfície do material. No entanto, ao contrário do que seria de esperar, existe 
maior proliferação celular nas amostras com superfície mais lisa (R1). 
A análise da superfície após o contacto com as células foi efectuada recorrendo à 
microscopia confocal, CLSM, (figura 43) e microscopia electrónica, SEM, (figura 44). 
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Figura 43: Imagens obtidas através da microscopia confocal, CLSM, (2 ampliações diferentes) 
para a superfície do vidro T14P43 (de cima para baixo: R1 = 8, R2 = 45 e R3 = 65 nm), 
após 3 dias de cultura com a linha celular MG63. 
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Figura 44: Imagens obtidas através da microscopia electrónica, SEM, (2 ampliações diferentes) 
para a superfície do vidro T14P43 (de cima para baixo: R1 = 8, R2 = 45 e R3 = 65 nm), 
após 3 dias de cultura com a linha celular MG63. 
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Os resultados mostram igualmente que após os 3 dias de contacto com a linha celular 
MG63, existe um grande número de células aderidas à superfície do material e que a 
adesão e proliferação celular é mais evidente para superfícies mais lisas (R1). 
Nas imagens obtidas pela microscopia confocal, figura 43, é possível verificar que a 
superfície do vidro está coberta de células vivas (núcleo celular representado com a côr 
vermelha e citoesqueleto com a côr verde). Nota-se ainda que as células se encontram em 
processo de divisão e crescimento (na figura este processo de divisão celular está 
evidenciado com círculos brancos à volta). Este processo de divisão celular mais uma vez é 
mais evidente na superfície de vidro mais lisa. 
Quanto às imagens obtidas pelo SEM, figura 44, pode ver-se que a superfície do vidro com 
menor rugosidade, R1, está totalmente coberta por células, sendo impossível visualizar a 
superfície do vidro. No entanto, para rugosidades mais elevadas, R2 e R3, já se observam 
algumas falhas na adesão e proliferação celular, sendo possível observar alguma da 
superfície do vidro. Nas imagens com maior ampliação pode ter-se noção do tamanho das 
células. Ainda nestas imagens observam-se pequenos depósitos sobre as células, que 
provavelmante são precipitados de Ca e P, formados devido ao contacto do vidro com a 
solução aquosa onde se encontram as células.  
A composição de vidro escolhida, T14P43, mostrou uma excelente adesão das células à 
superfície do vidro, principalmente para superfícies com menor rugosidade. As células 
mostraram encontrar-se em processo de crescimento e divisão celular, não apresentando 
sinais de toxicidade. 
O facto de se observar uma camada de células mais uniforme sobre a superfície menos 
rugosa, pode não estar em contradição com os resultados dos ensaios de mineralização em 
meio acelular, em que a deposição mais significativa de fosfato de cálcio teve lugar sobre a 
superfície mais rugosa. Com efeito, nas condições de maior rugosidade as células podem 
efectivamente proliferar mais eficazmente mas sofrer danificação por efeito dos depósitos 
de CaP que crescem com maior facilidade, nalguns casos sobre as próprias células, como 
se pode ver na figura 44. 
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4.1 Principais Conclusões 
Em cada um dos sistemas estudados, TiO2 · P2O5 · CaO e SiO2 · P2O5 · CaO, conseguiu-se 
delimitar uma região de formação vítrea.  
Inicialmente foram escolhidas 4 composições de vidro para cada um dos sistemas, ambas 
com a mesma percentagem molar de maneira a obter resultados preliminares, comparáveis 
de reactividade superficial nos vidros em pó. 
A imersão em SBF dos vidros do sistema SiO2 · P2O5 · CaO, série (x) SiO2 · (50 - x/2) P2O5 
· (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 33 % molar, produziu uma significante dissolução de todos 
os iões presentes no vidro, sendo esta dissolução mais acentuada para o ião de P levando 
assim à formação de ácido fosfórico na solução, responsável pela observação da grande 
diminuição do pH. 
Em oposição a esta degradabilidade elevada, a imersão dos vidros do sistema TiO2 · P2O5 · 
CaO, com % de TiO2 ≥ 14 na série (x) TiO2 · (50 - x/2) P2O5 · (50 - x/2) CaO, com 0 ≤ x ≤ 
33 % molar, levou a um pequeno consumo de Ca a partir da solução de SBF o que veio a 
verificar-se correspondente à formação de precipitados ricos em Ca-P nestes vidros.  
Estas diferenças na reactividade superficial dos dois sistemas foram confirmadas pelas 
diferenças encontradas na estrutura interna destes vidros através dos estudos estruturais 
efectuados. Estes estudos mostraram que a conectividade média promovida pelas unidades 
estruturais TiO4 é mais elevada do que a produzida pelas unidades estruturais SiO4 para a 
mesma proporção molar. 
A possibilidade de utilizar as composições de silicato em pó em aplicações biomédicas 
veio a colocar-se de parte, em oposição aos vidros com TiO2 que revelaram a capacidade 
de induzir a precipitados de fosfato de cálcio em SBF. 
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A comparação da reactividade superficial em fluidos fisiológicos sintéticos para os vidros 
em pó e em placa do sistema TiO2 · P2O5 · CaO, permitiu concluir que os vidros em placas 
apresentaram melhores resultados relativamente às mesmas composições dos vidros em pó. 
Os vidros em pó, sem ou com baixo teor de TiO2 na sua composição, apresentaram alguma 
degradabilidade quando imersos em SBF, enquanto que para teores mais elevados se 
verificou estabilidade, chegando mesmo a formarem-se pequenos precipitados ricos em Ca 
e P na superfície dos pós de vidro. 
Os vidros com TiO2 em placa, quando imersos em SBF, não apresentaram degradabilidade 
detectável e mostraram a formação de uma camada rica em Ca-P na superfície destes, tanto 
mais evidente quanto mais elevado o teor de TiO2 na composição do vidro, tornando-se 
mais pronunciada para tempos de imersão mais longos. Esta camada foi identificada como 
sendo uma das formas de fosfato de cálcio, a brushite (CaHPO4.2H2O). Este tipo de fosfato 
pode aparecer na mineralização apatítica como uma fase intermédia precursora da HA. 
Os estudos estruturais realizados por métodos de espectroscopia (Raman e RMN) 
revelaram diferenças importantes na estrutura interna das várias composições de vidros da 
série (x) TiO2 · (65 - x) P2O5 · 35 CaO, com 0 ≤ x ≤ 30 % molar. Ambos os espectros 
demonstraram que à medida que se substitui o P2O5 por TiO2 existe uma despolimerização 
do fósforo na rede. 
Há indicação de que estes vidros possuem essencialmente estruturas de meta e de 
pirofosfatos e, com o aumento do teor de TiO2 começam a aparecer ligações P-O-Ti. Foi 
particularmente clara a diferença das estruturas nas composições dos vidros na transição 
entre os 10 e os 15 % de TiO2. Com efeito, os vidros com composições ≥ 15% de TiO2 
apresentaram uma estrutura mais coesa e portanto com menor degradabilidade quandos 
imersos em SBF. 
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Para uma composição particular, 14% TiO2 · 43% P2O5 · 43% CaO (em % molar), em 
placas, com diferentes rugosidades superficiais foram efectuados estudos comparativos de 
reactividade superficial, em contacto com uma linha celular MG63 e em meio acelular 
(SBF). 
Estes estudos mostraram que os testes efectuados in vitro, em meio acelular, produziram a 
formação de uma camada rica em Ca-P na superfície das amostras, mais evidente para as 
amostras de vidro com rugosidade superficial mais elevada. 
Os estudos efectuados em meio celular utilizando a linha celular oncológica MG63, após 3 
dias de contacto com a superfície do vidro, revelaram uma forte adesão e proliferação das 
células na superfície do vidro, elevada taxa de crescimento celular e ausência de 
toxicidade. As células adaptaram-se muito bem às diferentes rugosidades superficiais do 
vidro, apresentando melhor adesão e proliferação para rugosidades mais baixas. 
As diferenças de comportamento em SBF e em meio celular foram explicadas com base na 
elevada taxa de mineralização das composições ensaiadas. 
Os novos vidros com TiO2 na sua composição e sem SiO2, estudados neste trabalho, 
exibiram mineralização e biocompatibilidade quando testados in vitro, sugerindo 
assim serem uns candidatos promissores para aplicações biomédicas, nomeadamente 
em regenação óssea. 
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4.2 Propostas para Trabalho Futuro 
Das conclusões deste trabalho emergem várias propostas para a realização de outros 
trabalhos. 
Os vidros, em pó, estudados no sistema SiO2 · P2O5 · CaO, não são os mais adequados para 
a utilização em aplicações biomédicas, no entanto não se sabe o comportamento destes 
vidros quando fabricados sobre a forma de blocos monolíticos, sugerindo-se que seja 
estudada também a reactividade destes, de forma a comparar com o que aconteceu nos 
vidros em placa do sistema TiO2 · P2O5 · CaO. 
Sugere-se um estudo mais aprofundado para o comportamento de reactividade superficial 
em meios acelulares dos vidros estudados, tanto em pó como em placa, no sistema TiO2 · 
P2O5 · CaO, nomeadamente ensaios com tempos de imersão mais elevados assim como a 
utilização de outras soluções fisiológicas simuladas. 
Estudos efectuados a outros vitro-cerâmicos com a incorporação de pequenas quantidades 
de TiO2 na sua composição aparentaram ser promissores para aplicações biomédicas. Uma 
sugestão seria utilizar algumas das composições estudadas para efectuar estudos de 
cristalização e posteriores ensaios de mineralição de maneira a estudar o efeito da 
cristalinidade na reactividade superficial destes vidros. 
Dados os resultados promissores obtidos com os ensaios preliminares de contacto com a 
linha celular MG63, seria bastante útil alargar os tempos de contacto com esta linha, de 
maneira a estudar o comportamento destas células sobre a superfície dos vidros. Seria 
também interessante efectuar estes estudos para mais do que uma das composições 
propostas. 
Dado que a linha celular MG63 é uma linha celular oncológica, sendo frequentemente 
utilizada por apresentar um comportamento proliferativo bastante mais rápido, seria 
importante utilizar outras linhas celulares nos ensaios, como por exemplo, uma linha de 
células da medula óssea humana. 
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